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RESUMO 
Realiza-se nest-e trabalho um est.udo c r i Ler i os o a 
e respeit-o da e vapor ação de sol vent..es de sist-emas aquosos 
or-gânicos e propêSe-se uma met..odologia de cálculo própria, capaz de 
predizer Lempos de e-vaporação e balanço de sol ventes para t-ais 
sist-emas. 
Inicial ment-e. o pr acesso de e vapor ação de sol vent..es é 
apresent..ado~ bem como discut.idos os modelos mat-emát-icos exist.ent.es 
na liLerat.ura. Em seguida. desenvolve-se um algorit.mo de cálculo 
de caráter generalizado que perrrjte a utilização tanto de taxas de 
e vapor ação r ela t-i vas e>.--pe:r i ment..ai s ou como de t-axas t.eór i c as na 
simulação do compor t.ament.o di nâm.i co da composição e do t.e-mpo de 
secagem da formulação. 
Efeitos tais como 
velocidade do ar de secagem~ 
umidade r ela t..i va do ambi ent.e. 
resfriamento da solução 1 i qui da e 
não-idealidade do meio~ com os coeficienLes de aLividade da ~ase 
liquida calculados pelo método ASOG de contribuição de grupos, são 
alguns dos aspecLos considerados no Lrabalho. 
Além dos bons resultados de reprodução dos dados 
disponiveis na literat-ura~ os valores calculados pelo algorit-mo 
proposto predizem satisfatoriamente o comportamento evaporativo de 
diversos sistemas. A utilização prát-ica e segura do compulador é 
comprovada nas 
Equilíbrio de 
para o sucesso 
várias simulações realizadas e a Termodinâmica do 
Fases apresenla-se como f"errament.a indispensável 
do estudo. 
ABSTRACT 
I l i s studi ed in t-hi s wor-k the sol vent evaporat..,i on 
phenomenom 1.n both waterborne and organic S)"..St-ems and a part-icular 
met hodol ogy i s pr oposed +,__o j.:::T edi c t. e vapor a 'Li on t-i nYe ãJtd sol ven"-.._ 
balance o.f such syst-ems. 
Initially, the sol\.rent evaporat.ion process is pl-esent-ed 
and the mat.hematical models round in Lhe lil-erature are discussed. 
Then, a generalize-à calcula t-i on al gor i t-hm which is able 
to use e:-..cperiment-al or calculated relat.ive evaporat.ion rat..e t-o 
si mul at.e t.he composi t.i on dynami c be-havi our and Lhe dr yi ng t.i me of 
sol vent. bl ends i s devel oped. 
Ef'fect.s such as ambi ent. r-ela tive humi di t. y. dr yi ng ai r 
speed. liquid solut.ion cooling and non-ideal solution behaviour~ 
with t.he act.ivit-y coef'ficient-s of' Lhe component-s been calculat..ed 
by t.he ASOG Group Contribut.ion Met..hod~ are some of' t...he aspects 
t.hat. have been consi dered. 
In addit-ion t-o a good reproduct.ion of the available dat.a 
f'ound in t.he lit.erat.ure. t.he values calculaled by "Lhe proposed 
algorilhm sat..islactorily f'it- Lhe real behaviour of many syst-ew.s. 
The pract..ical and safe use of t..he computer is confir-med in several 
simula ti ons and The Phase Equi li br i um Ther modynami cs i s shown as 
an essen'li al tool for t.he success oi' 'lhe st-udy. 
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a'tividade de i na solução ou const.ant.e de Ant.oine para 
sol vent-e í 
área da int.erf'ace liquido-ar C em m2 ) 
coef'icient.e da velocidade para a t.axa de evapor-ação C 
. 2 ~ ..., 
nun-m /g ""' 
const.ant.e de Antoine para o solvent.e i C em wc) 
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pressão de \.rapar da água a T C mmHg ) 
const-ant-e caract.er.ística para um dado solvent-e, 
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taxa de e~.,.raporação re.lat..iva em base mássica 
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fração molar de i 
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contribuição residual para o coeficiente de at-ividade 
no méLodo ASOG 
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segundo par ântet.r o de Wi 1 son ( em cal /mol ) 
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sct condição de sat.uração do vapor 
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ou coe f' i c i ent-es de vel oci da de do ar 
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v fase vapor 
base mássica 
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valor de pressão at.mosf'érica para coeficient..e de difusão 




Apesar da exisLência de um número crescenLe de Lécnícas 
de prot-eção de superf'icies, nenhum méLodo é Lão ef'icient-e, de 
cust-o Lão baixo e de aplicação t-ão f'ácil quant-o a pinLura. Seja 
auLomot-iva, imobiliária ou original C a qual part-icipa de um 
det-erminado processo produt-ivo de um cerLo produt-o), o mercado de 
t-int-as no Brasil apresent-ará at-é o ano 2000 um cresciment-o de 
cerca de 50% em Lermos de consumo C GRAAFF C 1991 ) ). 
ObLer uma f'ormulação saLisf'aLóría para as exigências 
impost-as pelo t-ipo de subsLraLo, pelas condições ambient-ais, pelo 
mét.odo de aplicação da proLeção e pela legislação de prot-eção 
ambient.al, é, porém, uma t-aref'a bast-anLe complexa. 
seguint-e 
peliculas 
A def'inição de LinLas dada pela norma ASTM D 1647 é a 
" Composições liquidas pigmentadas, que se convert-em em 
sólidas, após aplicação em camada f' i na··. Est-a 
denominação t-ambém se aplica aos vernizes, lacas e esmalt-es. 
Assim~ os principais componentes de uma formulação de 
tint.a~ são 
pigmentos, 
a resina~ o sol vente C ou mistura sol vente ) , os 
e várias outras substâncias que, mesmo sendo 
adicionadas em menor quantidade, apresentam propriedades que 
ínf'luenciam prof'undamenLe na f'ormação do f'ilme. Entre estas 
úl Li mas esLão os agentes pl as ti f i cant.es ~ seca ti vos, bi oat.i vos e 
f'ungicidas, dispersantes de pigment-os, modif'icadores de 
viscosidade. entre out.ros. 
2 
Um dos aspect-os ma.1s import-antes na formulação de 
tintas e vernizes é a escolha de nústuras solventes. Além de 
inf'luenc1ar dire-Lament.e na qualidade f'inal do f"ilme. a escolha 
adequada dos solvent.es est-á relacionada a fatores ambient..ais e 
econômicos. 
0.:; sol vent-es são li qui dos vol át.ei s ~ uLi li zados par a 
dissolver a resina e/ou par a modificar a vi se os i da de da t..i nt.a. 
permi 'Lindo fácil aplicação sobre os di versos substratos. Em alguns 
casos. os ·sol vent.es f'azem par t.e- do processo de polimerização do 
Iilme. Depois de realizarem seu papel~ os solvent.es e\-'aporam par-a 
o arnbient.e. A Laxa e os fatores que influenciam o fenômeno da 
evaporação precisam. ser adequadamente definidos e 
acompanhados~ para que se obtenha uma boa formulação. 
A escolha da míst.ur-a solvent-e é responsável pelo 
comport-ament.o das seguint-es propriedades dos filmes 
a) Consist..ência; 
b) Aplicabilidade; 
c) Tempo de secagem e endurecimento; 
d) EspalhamenLo e espessura; 
e) Molhabilidade; 
f) Durabilidade e aspect.os finais dos filmes. 
Misturas solvent.es não balanceadas ou mal formuladas 
podem t.razer sérios problemas relacionados às caract.erlst.icas das 
películas e ao desempenho da prot.eção, e mesmo ao cust.o e poder de 
t.oxicidade. Fenómenos t.ais como precipit-ação da resina em 
sistemas aquosos durant..e a evaporação C velament.o )~ desint.egração 
e poucas aderência e unif'orrrt.idade são alguns destes problemas. 
Além disso~ 
se levar em 
par a Ior mul ações aquosas, 
conta as condiç5es do 




pint.ura~ pois f"at.ores como 
ar de secagem 
pr-ot-eção. 
umidade relat.iva. t.emperat.ura e 
vel cci da de do 
desempenho da 
est.ão di r et.ament.e r el acionados ao 
Em r el aç.âo à capacidade ds dissolver uma det.er rr.i nada 
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resina~ os solvenLes podem ser classificados em 
(a) solventes verdadeiros ou ativos solubilizam completamente 
a resina em qualquer concentração. 
( b) co-sol ventes auxiliam a dissolução das resinas e podem 
atuar quimicamente no processo de f'ormação do f'ilme. 
(c) sol ventes latentes ou diluentes não possuem poder de 
dissolução da resina. mas são acr-escent-ados sem alt.erar as 
propriedades da f'ormulação. 
Em relação à evaporação, 
divididos em três categorias : 
os solvent..es podem ser 
de rápida evaporação 
de média evaporação 
de baixa evaporação 
O Apêndice A apresenta as propriedades de 
sol ventes, bem como i ndí c a a uti 1 i zação adequada destes, 
casos especif'icos de proteção de superf'1cies. 
alguns 
para 
As técnicas normalmente utilizadas para a seleção de 
misturas solventes baseiam-se, ainda, em métodos semi-empíricos, 
os quais consomem bastante tempo e são de alto custo. Como uma 
alternativa de ef'eito prático e resultados imediatos, nos últimos 
anos, tem-se uti 1 i zado o computador par a def' i ni r mi st ur as 
solventes com base em modelos termodinâmicos do pocesso de 
evaporação. Neste trabalho, é desenvolvido e testado um algoritmo 
de cálculo que adota uma modelagem matemática consistente, baseada 
nos conceitos da Termodinâmica do Equilíbrio de Fases e nos 
estudos de difusão de gases em liquidas, levando-se em conta : 
----------------------------------------------~ 
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-NAO-IDEALIDADE DA FASE LIQUIDA 
-PRESENÇA DE ÃGUA NA MISTURA 
-VELOCIDADE DO AR DE SECAGEM 
-VARIAÇÃO DA TEMPERATURA DA MISTURA SOLVENTE 
-GRAU DA UMIDADE RELATIVA DO AR 
O CAP1 TULO I I desLe Lrabalho apresenLa um est.udo 
c r i t.er i os o de t-oda a 
Jenómeno da evaporação, 
base maLemáLica envolvida no esLudo do 
procurando esLabelecer uma f'amliaridade 
com a t.ermínologia e organizando cronologicament-e as cont.ribuições 
dos diversos aut.ores. 
Em seguida, no CAP!TULO III, são inLroduzidos os 
principais modelos de evaporação enconLrados na liLeraLura, com 
uma breve discussão a respeiLo das limiLações e conLribuições de 
cada um deles. Também é apresenLado o algoriLmo de cálculo 
desenvolvi do nesLe L r abal ho e a meLodol ogi a adoLada par a 
deLerminação de Lempos de evaporação e balanço de solvenLes. 
FinalmenLe, o CAP!TULO IV Lraz os resulLados de diversas 
simulações, de Lal modo que seja comprovada a versaLilidade e a 
capacidade de reprodução de dados experimenLais da meLodologia 
proposLa. Em seguida, no capiLulo f'inal são f'eiLas algumas 
observações desLe Lrabalho e dadas sugesLões para esLudos f'uLuros. 
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CAPITULO II 
EVAPORAÇÃO DE SOLVENTES 
II.1 -INTRODUÇÃO 
A int-erpret-ação do f'enómeno da evaporação de liquides 
sempre t..em sido uma t..aref'a dif'icil, pois, além de não exist..ir uma 
grandeza r i si c a que possa ser usada di r et..ament..e par a medi r t..axas 
de evaporação, os modelos de est..rut-uras de superf'icies ou soluções 
11 qui das são normal ment..e complexos 
experiment-ais são realizadas em 
Além disso, 
condições as 
as obser vaç;ões 
mais varia das 
possiveis, sem crit..érios de padronização, levando os pesquisadores 
a int..erpret..ações dif'erenciadas para uma mesma classe de result..ados 
a respeit-o do processo de evaporação. 
ror mação 
Est..e capit..ulo 
do f'ilme de 
LraLa, primeiramenLe, do 
uma t..int..a aplicada sobre 
processo de 
um subsl:-rat..o 
qualquer, e do modelo f'isico adot-ado para est..udar a evaporação dos 
sol vent..es que compõem est..a t..int..a. Em seguida, a relação ent..re 
dirusão e evaporação será det..alhadament..e apresent-ada, bem como 
alguns conceit-os import..ant..es ut-ilizados ao longo do t-rabalho. 
II.2 -O PROCESSO DE FORMAÇÃO DE UM FILME 
O processo de evaporação dos sol vent..es e a conseqüent-e 
formação do filme pela coagulação das moléculas do pol1mero 
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caracter 1 za-se como sendo um problema de complexo est-udo~ 
sobretudo após uma cerla quantidade de solvente ler sido removida 
da solução. Em adição, no processo risico-quimico de formação do 
filme t.ambém podem ocorrer reações quimicas durante a evaporação 
dos solventes, complicando ainda mais a descrição do fenómeno. 
Em ambos os casos, a velocidade de formação do filme e a 
eslrulura interna do recobrimento final, dependem da t.axa com que 
a núst.ura sol vente evapora. 
Por apresent.arem caraclerlslicas bem dislinlas entre si, 
alguns estágios C ou fases ) de evaporação são definidos e 
estudados separadamente. com um lralamenlo malemálico particular. 
KR2YZANOWSKA C1975) apresent.ou um estudo det.alhado dos 
est.ágios de evaporação, bem como a reunião de sugest.ões de 
di versos out.ros aut.ores a respei t.o do assunt..o. No mesmo art. i go? 
sugeriu um modelo que explica o processo de formação do filme. 
Segundo est.a autora, 
sobre o subslrat.o na forn~ 
polimero-solvent.e. inicia-se 
logo que o recobriment-o é espalhado 
de uma fina camada de solução 
a evaporação dos sol vent.es, t.endo 
como fat.or det.erminanle da velocidade do processo a resist.ência na 
i nler f"ace 1 i qui do-ar. Esle prime i r o est.ági o é conheci do como a 
"fase molhada" do processo de evaporação de solvent.es. 
A part.ir de um 
moléculas de sol venle t.em 
di fusão at.ravés da camada 
cerlo inst.ant.e, a evaporação das 
como et.apa 1 i mi t.ant.e do processo a 
concentrada de polimero, próxima ao 
da concent.ração polimérica ocorre 
de t.oda a superficie, promovendo uma 
e da dist.ância int.ermolecular das 






macromoléculas. Este é o segundo periodo do processo. 
Finalmente, existe um grande aumento da solidez do 
sistema, o que impossibilit.a a difusão de moléculas do solvente, e 
o filme é f"ormado C t.erceiro periodo do processo ). Eslas duas 
úl t.imas et.apas consli t.uem a chamada "f"ase seca" do processo. 
Segundo estas etapas, fica claro que a t.axa de 
evaporação do sol venle cai ao longo do processo de formação do 
filme e que provavelmente cert.a quantidade de solvente é capturada 
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pela est.r ut.ur a r 1 gi da 
conseqüência imediat-a 
t-empo para ocorrer. Este 
solventes. 
7 
formada pelas ~~cromoléculas. Como 
o endureci ment.o da pel i cul a leva mui t.o 
:fenómeno é conheci do como ret-enção de 
Em alguns est-udos experimentais, como o de NEWMAN, NUNN 
e OLIYER (1975), mostra-se que a retenção de solvent-es pode causar 
sérios problemas de caráter fisico-quimico e ambiental, pois a 
resist..ência mecânica, quimica, fot.oquimica e térmica do f'ilme é 
afet.ada. 
Volt.ando à análise dos estágios da evaporação, 
verifica-se que, ?nesar de haver uma boa concordância ent..re os 
diversos modelos para a primeira f'ase C molhada ) do processo, o 
tempo de duração deste periodo não é muito bem definido. A maioria 
dos aut..ores admilem que est-a f'ase finda quando cerca de 80% a 95% 
em volume da mistura solvent.e evapora. Segundo SletmoeC SLETMOE 
(1966) ), est.as diferenças dependem das hipót.eses adot.adas em cada 
um dest-es modelos. Normalment.e, o primeiro estágio é prolongado no 
caso em que exist.em ligações de hidrogênio na mistura solvente. 
Nest.e momento, vale salientar que a não idealidade da 
fase 1 í qui da, expressa através de coe:f ici entes de a ti vi dade dos 
sol ventes, ser á fator de impor t.ante consideração nos modelos de 
predição de tempos de evaporação e composição de misturas 
solventes na fase molhada A Termodinâmica do Equilíbrio de Fases 
const.it.ue a principal ferrament.a ut-ilizada para t.al fim. 
Já para a fase "seca'', devido à di:ficuldade que há em 
de:finir quais os :fat.ores que afet-am a evaporação de moléculas de 
solvent-e na camada concent-rada em polímero, exist.e uma variedade 
grande de modelos, os quais apresent.am grande complexidade 
mat..emát..ica e, ao mesmo tempo, incertezas na descrição do fenómeno. 
Dent-re os fat.ores que podem influenciar o processo, pode-se 
citar 
solubilidade do polímero e viscosidade da solução ; 
interação energét.ica solvent.e-solvent.e e solvent.e-pol1mero; 
afinidade quimica entre as moléculas C como, por exemplo, a 
:formação de ligações de hidrogênio); 
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f'orma e dimensões das moléculas do solvent-e; 
na~ureza do subsLrat-o. 
Como a segunda f'ase do processo de evaporação de 
sol vent.es. const.i t-ue em si. objet..o de est.udo bast.ant.e complexo, 
est.a não será abordada ao longo do t.rabalho, que se dedicará ao 
est.udo e modelagem da "f'ase molhada" da evaporação. 
II.2.1 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO MODELO F!SICO DE EVAPORACÃO 
De acordo com a descrição do inicio do i t.em II. 2, 
supõe-se a f'ormação de duas f'ases liquidas dist.int.as em um sist.ema 
polimero-solvent.e, submet.ido ao processo de evaporação: 
uma f'ase próxinu ao subst.rat-o, rica em polimero; 
uma fase de mist.ur-a sol vent.e cont.endo solvent.es, 
co-solvent.es e diluent.es. 
A i 1 ust.ração a segui r represent.a esquemat.i cament.e uma 
simplif'icação da sit.uação f'1sica considerada 
VAPOR + AR + UMIDADE 
AR TURBULENTO ) 
CAMADA ----·--·---·---··-············ ············ ··· ········- ······ ······ --- ---·-··-··-······· ................. . 
~ AR LAMINAR 





i i i: ~~±J+~j~i~6itt*+ii+1~6Ji~iJ61:: 
~~~~~~ SUBSTRATO 
FIGUF-.A II.l - MODELO F!SICO f'A.!>-.A EVAPOP-.AÇÃO DE SOLVENTES 
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O modelo ref'ere-se a uma f'ormulação C que pode ser uma 
tint..a, ou um verniz ) aplicada sobre um subst..rat..o, em condições 
ambi ent..ai s onde existe uma cor r ente de ar, a uma determinada 
umidade relativa e t..emperat..ura. Nest..a representação, a camada 
inf'erior em cont..ato com o subst..rat..o de aplicação, é rica em 
poli mero. Na camada acima desta, admi t..e-se que exi st..e apenas a 
mist-ura sol vent.e~ sem que ocorra interação com o poli mero formador 
do f'ilme. 
Acima da superf'icie liquida C interf'ace liquido-ar ), 
encont..r a -se 









corrente de ar de velocidade variável, a qual est..abelece um regime 
de turbulência na mist..ura de vapor, ar e umidade. provocando sua 
dissipação no meio ambient..e. 
Toda a f'ase liquida que consiste da mist..ura 
livre do polímero evapora segundo as caracterist..icas 




idealizado, mas que é 
que est..e é 
adot..ado como 
um esquema simplif'icado e 
modelo f'isico nas várias 
abordagens que serão est..udadas mais adiante. 
II.2.2 -TEMPO DE EVAPORAÇXO DE 90% 
O tempo de evaporação de um sol vent..e puro ou de uma 
mist..ura solvente é normalment..e ref'erido ao t..empo em segundos 
necessário para que uma certa percentagem de liquido evapore, sob 
cert..as condições de medida. 
Como f'oi visto ant..eriorment..e, não existe uma 
concordância quanto ao t..empo de duração da f'ase molhada da 
evaporação. Porém, um valor que é largament..e adot..ado pela maioria 
dos aut..ores, e utilizado de f'orma padronizada em medidas 
experiment..ais, é o t..empo de 90%, ou seja, o t..empo em segundos 
necessário par a que 90% em volume de uma cer t.a quantidade de 
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liquido evapore. 
Apesar do t.empo de 90% ser um valor arbit.rariament.e 
escolhido, considera-se que est.e período coincide com o periodo da 
rase ''molhada" do processo de evaporação, onde a t.axa de 
evaporação C a qual represent.a uma medida dinâmica da evaporação 
de um liquido - expressa em unidade de massa por unidade de t.empo 
e de área ) apresent.a um comport.ament.o linear em relação ao t.empo. 
Depois dest.e per 1 odo, a i nf' 1 uênci a da presença do poli mero é 
marcant-e e não se pode aval i ar quant.i t.at.i vament.e os tempos de 
evaporação do solvent.e, de rorma separada, na rase molhada e na 
fase seca. 
II.3 - DIFUSAO E EVAPORAÇ~O 
II.3.1 - INTRODUÇ~O 
A base cient.1f'ica para a elaboração dos modelos de 
evaporação de liquides est.á na Teoria Cinét.ica dos Gases e nos 
est.udos de difusão de Maxwell, Knudsen e Langmuir, os quais 
est.abeleceram as principais equações que t.rat.am da dif'usão de 
moléculas at.ravés de diversos meios C SLETMOE ( 1965 ) ). 
A facilidade da passagem das moléculas da rase liquida 
para a rase vapor, a uma dada t.emperat.ura C aqui denominada de 
volat.ilidade ), roi represent.ada t.ent.at.ivament.e de diversas 
formas, at.ravés de propriedades f'isicas, 
de ebulição normal ou pressão de vapor 
t.ais como a t.emperat.ura 
a uma dada t.emperat.ura. 
Considera-se, at.ualment.e, que est.a últ.ima seja a melhor indicação 
da volaUlidade de um liquido( BOLETIM T~CNICO SHELL 1969 ). 
Ist.o será verificado nas expressões ut.ilizadas nos est.udos de 
evaporação de solvent.es que serão apresent.adas ainda nest.e 
capit.ulo. 
A t.emperat.ura de ebulição roi abandonada como crit.ério 
de avaliação de volat.ilidade, pois algumas discrepâncias foram 
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observadas no que diz respeit-o à relação ent-re volatilidade e 
pontos de ebulição. Por exemplo, o ponto normal de ebulição do 
butanol é 118°C e do acet-at-o de n-buLila, 12:7°C. Entret-ant-o, a 
volaLilidade deste últ-imo é quase o dobro da volat-ilidade do 
but-anol. 
predições 
Um out-ro f' aLo que pode ser dest-acado é que di versas 
teóricas de evaporação se af'astam bastante dos 
resul~ados experimen~ais~ e por ist.o, os aut.ores int.roduzem 
fatores empíricos de correção, tais como coef'iciente de 
acomodação e coef'iciente de evaporação C ALTY e MACKAY (1935) 
HI CKMAN C 1 954) e HICKMAN e TORPEYC1954)) e coef'icienLe de 
condensação C WILLIE (1949) ). 
Um trabalho que registra grande importância para o 
estudo do f'enómeno da evaporaçãof mesmo t.endo sido desenvolvido 
anterior mente a alguns destes c i Lados, é o L r abal ho de GARDNER 
(1940), que introduz um conceit-o de medida de volatilidade, 
chamado de 1 ndi c e evapor aLi vo, apresentado no tópico a segui r. 
II.3.2: -A EQUAÇÃO DE GARDNER 
O ponto de partida do estudo de Gardner é a equação de 
Maxwell-Stef'an C BIRD C1982:)) para a dif'usão de moléculas de vapor 
C designado por A ) at..ravés de um f'ilme de ar estagnado sobre o 
liquido C o ar é designado por B ). A f'igura a seguir é uma 
represent-ação esquemática do modelo de Gardner : 
AR < B 7 
CAMADA 
-----·······--· ---·· .......... -----------·-·····-· .. -------··•··································· 
DE AR -+ 
ESTACIONÁRIA ~~~""'~~ 
PB' 
LÍQUIDO < A } 
FIGURA II.2: -MODELO FISICO DE GARDNER 
f- INTERFACE 
LlQUIDO-AR 
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A equação de Maxwell-SLefan. em lermos de fluxo molar, é 
dada por 
N = 
A RTx ln--- C II.1 ) 
onde: NA - laxa de e vapor ação do li qui do A C g-mol /seg-cm2 ) 
L em-se 
onde 
D coeficiente de difusão do liquido A no ar 
• 2 
@ 1 alm C em /seg ) 
T Lemperalura absoluLa C K ) 










pressão do ar na 1nLerface ar-liquido CmmHg) 
disLância verLical alravés do filme de ar Cem) 
3 
consLanle dos gases C 82,07 em /aLm) 
refere-se ao vapor do liquido 
ref'ere-se ao ar 






2 Laxa de evaporação de A C g/seg-cm ) 
C I I. 2 ) 
M massa molecular do solvenle 
A média 1 ogar 1 tmi c a da pressão parcial do ar pode ser 
escri~a da seguinte forma : 
( I I. 3 ) 
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onde p - média logari~mica da 
BM 
pressão parcial 
do ar a~ravés do rilme. 
Ou, no caso de uma mis~ura binária, já que a pressão 
~o~al, P, é dada por 
p = C I I. 4 ) 
a equação C II.2) pode ser reescri~a em ~ermos do componen~e A, 
da seguin~e maneira 
CP - p ) - CP - p ) 
Az A 1 
p - p 
A 1 A 2 
= lnCp /p ) 
B 2 B t 
C I I. 5 ) lnCp /p ) 
B 2 B 1 
Asssim~ 
PAt- PAz 
lnCp /p ) = 
B 2 Bt 
C I I. 6 ) 
Subs~i~uindo a equação C II.B) na equação C II.2 ), 







C I I. 7 ) 
EnLreLanLos para muitos processos, Gardner verificou que 





p C I I. 8 ) 
pois,p é bem menor do que p e p ~ P. Mesmo que es~a aproximação 
Â;z At BM 
não seja razoável, o au~or escreve os dois lados da expressão 
C II.8) como sendo proporcionais, ou seja: 





= a p C I I. g ) 
onde a - cons~an~e de proporcionalidade 




RTPx C D Mp ) i A, 
onde a = cons~an~e de proporcionalidade 
Ou ainda,. 
E = KCD Mp ) 
A J. A 1 
onde K = RTPx 
C II.10) 
C II.11 ) 
C II.12) 
A equação C II.11) apresen~a boa concordância com os 
resul~ados experimen~ais C ver comparação na TAB. II.2. pág.25 ), 
e se es~a equação for válida para uma larga faixa de PA, 
pode-se u~ilizá-la para classificar os líquidos quan~o à 
evaporação. 
Para as mesmas condiçôes externas, ou seja. mesmos 
valores de K. a ~axa pode ser represen~ada 
D Mp , chamado de indice evaporati vo. 
por~anto, pelo termo 
i At 
Em seu ~rabalho, Gardner sugere a equação de Gillíland 





0,0043T3 / 2 fCM +M )jCM M )] 
La.b a.b 
CVa1..--:t+Vbl"3):t p 
volume molar em' /g-mol 
a refere-se ao ar 
b refere-se ao liquido 
15 
C II.13) 
Est-a equação é de uso bast-ante conveniente, já que são 
necessários apenas dados de t-emperatura, pressão, peso molecular 
do vapor, peso molecular médio do ar e volumes molares do vapor e 
do ar, para o cálculo do coeficiente de difusão. 
A equação C 11.11 ), conhecida como Equação de Gardner, 
é de larga utilização, inclusive nas modelagens empregadas em 
cálculos de evaporação de misturas solventes C DILLON ( 1977 ) ). 
o estudo de Gardner. ent.retanto, rest.ringe-se à 
consideração de que a etapa limitante do processo de evaporacão é 
a resist.ência à difusão de moléculas de solvente através da camada 
de ar estacionária sobre a superficie liquida. Um t.rabalho mais 
abrangent.e, que divide a difusão de moléculas solventes em algumas 
etapas, e relaciona cada uma delas com a evaporação, foi 
desenvolvido por Slet.moe, e será abordado em detalhes no tópico a 
seguir C SLETMOE C1966) ). 
11.3.3- ESTUDO DE DIFUSAO E EVAPORAÇÃO DE SLETMOE 
O modelo de Sletmoe refere-se à evaporação de um 
componente genérico de uma mi st.ura sol vente aplicada sobre um 
subst.rato qual quer, onde também se admi t.e a exi st.ência de uma 
camada de ar estacionária sobre a superficie liquida, e sugere que 
a difusão do solvent.e ocorre em três etapas 
Cl) No interior do liquido; 
C2) Através da interface liquido-ar; 
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C 3) At.r avés da camada de ar est.agnada, 
superí'icie liquida. 
adjacenLe à 
O vapor do solvenLe se dispersa ao aLingir a região de 
ar lurbulenLo. A mudança de rase que ocorre na superí'icie é rápida 
em relação ao processo de difusão. O problema Lorna-se, então, 
deLerminar qual dos processos de difusão conLrola a evaporação. 
A ílust.ração a seguir apresenLa esquemaLicamenLe as 
eLapas do processo de dif'usão na solução C misLura solvenLe ) e no 
ambi ent..e : 
AR TURBULENTO 
CAMADA D 
DE AR -+ 







FIGURA II.3 - MODELO FlSICO PARA A DIFUSAO 
Cada uma das eLapas consideradas é do Lipo dif'usão 
a~ravés de um meio estacionário. e a dií'erença de poLencial 
quimico ent.re os ponLos A,B,C e D, pode ser dada em f'unção das 




et..c. ~ dadas em mmHg. 
Além desLe poLenci al de L r anspor L e, exí sLe assoei a do a 
cada passo~ um coe.ficient.e de t..ransferéncia de massa, como por 
exemplo, de A para B. k de B para C, k 
AB BC 
e assim por diant.e, 
dependentes da concenLração. 
fim, os termos de massa 
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são da f'orma 
J = -lc CP -P ) C II.14) 
AB AB A B 
J = -lc CP -P ) 
BC BC B C 
• etc. C II.15) 
2 
onde : J = t-axa de ler ansf'er énci a de massa C g/seg-cm ) 
k = coe :f. de ler ans:fer énci a de massa C g/seg-cm2 -mmHg ) 
Assumíndo que o processo ocorre em regime permanenle~ em 
qualquer inst-ant-e é válida a igualdade 
J = J = J C II.16) 
AB BC CD 
As icrés et-apas do processo são est-udadas separadament-e, 
de ical :forma que para cada uma delas seja esicabelecida uma 
expressão de icaxa de evaporação. Det-alhadament-e, est-as et-apas são 
expost-as a seguir. 
AJ ETAPA LIMITANTE : DIFUSAO ATRAVrt:S DA CAMADA DE AR 
ESTACIONÃRIA SOBRE A SUPERFíCIE LíQUIDA. 
Nest-e caso, como a di:fusão no inicerior do líquido C de A 
para B ) e na super:flcie C de B para C ) são rápidas, em relação à 
di :fusão gasosa, e. por t-anto, k e k >>k 
AB BC CO 
pode-se a:f i r mar 
as pressões parciais são as mesmas nesLes pontos, ou seja, 
p~p~p 
A B C 
Em out-ras palavras. )c 
AB 
se 





pequenas. então : 
quedas de pressão C 
J = J E se est.as 
A BC 
p ;;; p 
C II.17) 
e k são mui t-o maiores 
BC 
P -P ) e C P -P ) são 
A B B C 
di:ferenças de pressão 
C II.18) p;:;p e 






Pode-se ob~er, por~an~o. a relação 
A equação da ~axa fica, en~ão 
J = -k CP -P ) = -k CP -P ) 
CD CDCD CDAD 




Considerando-se que a concen~ração de vapor no pon~o D, 
no lado do ar ~urbulen~o. é pequena. ~em-se : 
E = J = -k CP - 0) = -k P C I I. 20 ) 
CD CD A CD A 
onde 2 E = ~axa de evaporação absolu~a C g/seg-cm) 
e exa~amen~e sob es~as condiç~es que se aplica a Equação 
de Gardner. eq. C II.11 ), mos~rada no inicio des~e capi~ulo. 
B) ETAPA LIMITANTE : DIFUSAO NA SUPERFíCIE. 
Considerando-se a difusão a~ravés do filme da superfície 
11 qui da como sendo a e~apa 1 i mi ~an~e. 
semelhan~e a an~erior 
ob~ém-se, 
J = -k CP -P ) = -k CP -P ) = k P 
BC BC B C BC A D BC A 
por análise 
C I I. 2.1 ) 
Nes~e caso, a equação de Gardner não se aplica, mas sim 
a Equação de Langmui r -Knudsen. derivada da Teor i a Ci né~i c a dos 
Gases* e que descreve o processo de evaporação sob condições de 
vácuo C já que a difusão na camada es~acionária de ar é rápida ). 
A equação de Langmuir-Knudsen ~em a seguin~e forma : 
E = J = 
BC 
C I I. 22 ) 
onde :q = cons~an~e carac~er1stica para um dado solvente, 
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de~erminando a inrluência geral do renómeno JÍSÍCO 
na superricie, no valor da ~axa de evaporação 
1/2 3/2 [ CgK/cm) /seg-a~m J. 
p"'"t = pressão de sa ~ ur ação do li qui do C em mmHg ) . 
Como a equação C I I. 22 ) não 1 eva em consideração o 
f 1 uxo de ar sobre a super f 1 c i e e a pressão externa,. por que o 
parâmet.ro q pode ser t.rat.ado como uma cons~an~e mat.erial apenas, 
independen~e das condições da int.erface sol vent.e-ar , est..a 
expressão não é capaz de det.erminar a t.axa de evaporação, a não 
ser que o processo se realize sob vácuo. 
Não se abandona a hipót.ese, ent.ret.ant.o, de uma 
conjugação de mecanismos, int.ermediários ent.re est.es dois últ.imos 
apresent.ados. Ou seja, a dirusão gasosa e a dirusão na superricie 
podem ser da mesma magnit.ude, e muit.o mais lent.as do que a dirusão 
no int.erior do liquido. 
C) ETAPA LIMITANTE : DIFUSAO .NO INTERIOR DO LIQUIDO. 
Quando a t.axa de evaporação é limit.ada pela dirusão no 
int.erior do líquido, a evaporação na superrície e at.ravés da 
camada est-acionária é rápida, e port.ant.o, p » p 
A D 
Assim, 
mais uma vez. ~em-se 
J =-K CP -P ) = -K CP -P ) = K P C I I. 23 ) 
AB AB A B AB A D AB A 
U~ilizando-se um racioc1nio análogo ao dos dois 
primeiros casos~ escreve-se para a t..axa de evaporação : 
E=J =K P C I I. 24 ) 
AB AB A 
Nest.e caso, a t.axa de evaporação est.á r el acionada a 
alguma r unção da di fusão no volume li qui do, a qual depende das 
caract.erist.icas das moléculas dos solvent.es que const.it.uem o meio, 
e que é det.erminada experiment.alment.e. 
A import.ância do est.udo de Slet.moe est.á principalment.e 
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na elucidação dos fenômenos que ocorrem no sist-ema durant-e a 
evaporação. 
utilizados 
Como será visto no próximo capitulo, os modelos 
para a simulação do processo baseiam-se nestas 
expressões e conceitos descritos pelo autor. A partir dest-e pont-o, 
e at-é o final deste capitulo, out-ros conceit-os import-ant-es, 
bast-ant-e ut-ilizados durant-e o trabalho, serão discut-idos. 
II. 4 - TAXAS DE EVAPORAÇÃO 
Nos próximos t-ópicos, serão discut.idas algumas 
equações de t-axas de evaporação, bem como a forma de expressá-las. 
II. 4.1 - TAXAS ABSOLUTAS 
As Equações de Gardner eq. C II.11 ) ) e 
Langmuir-Knudsen c eq. C II.22 ) 
c 
) const-i 1.-uem exemplos 
de 
de 
expressões de taxas de evaporação absolut-as de liquides. 
As unidades clássicas para expressar 
evaporação absoluta, 
t-empo e de área, são 
ou seja, quant-idade de massa, 





Uma extensão da Equação de Langmuir-Knudsen para a 
evaporação em sit-uações dist-int-as da realizada sob vácuo, em 
especial no ar, foi realizada por GILBERT C1971). 
O aut-or explica que a at-mosfera sobre a superfície 
liquida promove um congest-ionamento de moléculas de vapor próximo 
a est-a, estabelendo um equilíbrio ent-re o liquido e seu vapor na 
interface. Mesmo assim, o moviment.o do ar sobre a superf'icie 
determina um gradient-e de pressão de vapor fazendo com que as 
moléculas do vapor sejam deslocadas para pont.os mais disLant.es da 
superíicie~ sendo íinalmenLe removidas da região. 
Gilbert adot-a uma aparelhagem experiment-al, cuja 
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represenLação esquemáLica é dada a seguir 
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FIGURA II.4- REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO MODELO DE GILBERT 
Na rigura, o liquido esLá conLido em um cilindro, cuja 
alLura a parLir da superricie é dada por S. Acima da superricie 
enconLram-se moléculas de ar e de vapor do liquido. Na parLe 
superior do cilindro o ar em moviment.o é capaz de remover as 
moléculas que aLingiram esLa posição. 
De acordo com a Teoria CinéLica dos Gases, o número de 
moléculas de vapor. 3 por em, a uma alLura S, é dado por : 
onde 
N = N e-S/Y 
" o 
C I I. 25 ) 
N = número de moléculas do vapor a uma alLura S 
X 
N = número de moléculas do vapor junLo à superricie 
o 
Y = caminho livre médio das moléculas de vapor 
Quando a molécula de vapor se desloca para a região 
superior do c i 1 i ndro, o caminho que ela percorre não é 
evidenLemenLe devido ao choque com out.ras moléculas~ 
apresentando, portanto. vários desvios. Assim~ pode-se escrever 
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S = f'Y C I I. 26 ) 
onde 1' = algum mul~iplicador 
Admi 1-i ndo-se que 
C II.27 ) 
Gilber~ escreve para a ~axa de evaporação de liquido no ar 
ou ainda, 
onde 
E = p'"' t I --oo~M~-
0 .y 2rrRT 
-f 
e 
E_ = psat J ~=M=-
- -/ 2rrRT 
1 0 -o ,4343f 
C I I. 28 ) 
C II.29 ) 
-2 -1 E = ~axa de evaporação absolu~a C g em seg ) 
a 
À medida que a al~ura do cilindro aumen~a. S ~ambém 
aumenta e" conseqüent-ement..e, o mesmo acont..ece com f. Por out-ro 
lado, se o moviment-o da atmosfera aument-a, Y aument-a e, port-ant-o, 
1' diminui. Assim sendo, pode-se af'irmar que 1' es~á dire~amen~e 
relacionada às condições a~mosf'éricas. 
No que diz respei~o à par~e experimen~al do ~rabalho. 
Gilbert... mediu t-axas de evaporaç:io abs;olut.a.s para s-et.e compostos, 
aplicou os resulLados na equação C II.29 ), obLendo os seguinLes 
valores para 1' : 
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TABELA II.1 - TAXAS DE EVAPORAÇÃO ABSOLUTAS E VALORES DE f 
SOLVENTE E <> 
-2 -1 c g em seg ) 
Acetato de n-butila 1,74 X 10-!:j 13,52 
n-Propanol 2,38 X 10- 5 13,49 
Metanol 9,59 X 10- 5 13,58 
CicJ.ohexano 10,40 X 10- 4 13,53 
Benzeno 9,47 X 10- 5 13,75 
Tolueno 3,50 X 10- 5 13,50 
n-Heptano 7,43 X 10- 5 13.53 
Pode-se ver i f i c ar que o valor de f não varia mui t-o de um 
sol vent-e para out.ro e, de acordo com as observações do aut..or, a 
equação da taxa fornece melhores resultados para solvent-es de 
baixa pressão de vapor, ou seja, o valor de f apresent-a maiores 
diferenças para liquides de alt-a pressão de vapor, quando 
comparados àqueles de baixa pressão de vapor. 
II.4.2 - TAXAS RELATIVAS 
A ut-ilização de t-axas de evaporação absolutas para 
expressar a volat-ilidade de liquides é um procediment-o que pode 
levar a int.erpret..ações errôneas do processo, uma vez que as 
condições ambient-ais, t-ais como : t-emperat-ura, velocidade do ar e 
unúdade relat.i va, bem como o subst.rat..o e a geometria do síst.ema 
podem variar bast.ant..e. 
Também nas observações experimentais, as condições e 
aparelhos de medida de t-axas de evaporação, podem variar bastant-e 
de um experiment-o para out-ro. Além disso. nem t-odas as 
propriedades que podem ter algun~ influência no proceso são 
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clara ment-e 
controladas. 
identi:ficadas, de t.al :forma que posssam ser 
Para minimizar as alt-erações nas condições de medida de 
taxas de evaporação de um experiment-o para outro, a volat.ilidade 
dos sol ventes pode ser descri t.a em t.er mos da t.axa de evaporação 
comparada a de um padrão que evapora sob as mesmas condições. A 
suposição é de que o solvent.e e o padrão são igualment-e a:fet.ados 
por mudanças nas condições de evaporação. 
Esta razão de taxas de evaporação é chamada de t-axa de 
evaporação relativa, e seu uso é apropriado pelo :fato de trat-ar-se 
de uma medida da volatilidade do solvente, a qual é independente 
do aparelho utilizado para tal medida. 
O próprio Gilbert. C1971), no t.rabalho já citado, charr~ a 
at.enção para as vant.agens da utilização de taxas de evaporação 
relat.ivas, apresentando relações como as seguín~es : 
• Eq. de De Heen 
C I I. 30 ) 
CM Psat) 
acetato d& butila. 
Esta expressão apresenta resultados não muito 
sat.ísf'at.órios, particularmente para moléculas pequenas C ver 
resultado para o metanol na TABELA II.2 da pág.25 ), 
provavelmente por não incorporar termos que considerem os e:feit.os 
de di:fusão durante a evaporação. 
onde 
Eq. de Gardner modi:ficada 
K = 1 ,143 
E = KCD MP ) 
r·e.l .i v 
-2 
X 10 
acetat.o de n-but.ila é 
quando a t.axa 
igual a 100, O 
C I I. 31 ) 
de evaporação 
A 25·c . 
do 
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Em ambas as expressões. pode-se observar que o solven~e 
de ref'erência f'oi o ace~at-o de n-bu~ila. Este é de f'a~o. o 
composto atualmente tomado como padrão para cálculos de ~axas de 
evaporação relativas. 
Eq. de Gilbert : 
Ainda no trabalho de Gilbert, a equação C II.29) também 
é transf'ormada numa taxa de evaporação relativa, tomando o acetato 
de n-butila como padrão A 25 "c 
A 
E = 0,8215 
rel 
equação c 11.32 ) 
C I I. 32 ) 
é de grande i nt.er easse 
para o cálculo teórico de ~axas de evaporação relativas, pois 
apresenta resul lados próximos aos experimentais utilizando-se 
propriedades do solvente puro. de f'ácil obtenção. 
Mais uma vez, a t-axa de evaporação do acetato de 
n-butila é tomada como sendo igual a 100,0 C porém, vários autores 
e boletins técnicos utilizam o valor de 1,00 ). A ~abela a seguir 
apresenta resultados comparativos de t-axas de evaporação para os 
solventes estudados por Gilbert : 




EQUAçXo DE EQUAçÃO EQUAçÃO DE EXP 
OARDNER ( I I ~ 32 > DE HEEN 
ACETATO DE Tl-BUTILA 100 100 100 100 
Tt-PRDPANDL Hl7 126 131 s>a 
METANOL 537 !595 !595 2 s>s> 
CICLOHEXANO 598 695 736 511 
BENZENO 544 692 44!5 
TOLUENO 207 223 224 182 
n-HEPTANO 426 377 395 
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O aut-or t-ambém dest-aca a semelhança da equação C II.32) 
com a Equação de Gardner ( eq. C II.11) ). Se a Equação de 
Gilliland for subsLiLuida nest-a últ-ima equação, admit-indo-se para 
o ar um peso molecular médio igual a 29,0 , Lem-se : 
I 2 so.t E = 0,0657 y M +29M P 
r·&t 
C I I. 33 ) 
II.5 - MEDIDAS EXPERIMENTAIS DE TAXAS DE EVAPORAÇÃO 
As medi das exper i menLai s de t-axas de evaporação 
relat-ivas são reguladas pela norma ASTM D 3539. Com est-a norma, os 
disposi~ivos uLilizados 
cer~a unirormidade, 
para Lais medidas 
cons'li t..ui ndo uma 
passaram 
classe 
a obedecer uma 
de a parelhos 
denorr~nados de evaporõmetros. os quais serão explicados a seguir. 
II. 5. 1 - EVAPORôMETROS AUTOMÁTICOS TIPO SHELL 
De Lodos os aparelhos desenvolvidos para medir t-empos de 
evaporação de sol vent-es C ou mist-uras sol vent-es ) , o que apr esenLa 
a mais ampla ut-ilização é o Shell Automat ic Thin Fi Lm 




FLUXO DE AR C ou N.2) 
VOLUME DA AMOSTRA 
valor 
25"c 
O a 5>.: 
21 l/min 
O, 7 ml. 
O solvent-e padrão é o aceLat..o de n-but-ila. 
A i 1 ust..ração a segui r represent-a esquemat.icament.e. de 
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íorma simpliíicada, um sistema de medição de tempos de evaporação, 
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FIGURA II.5 -REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO EVAPORôMETRO 
+- AR 
O ev.aporómet.ro em si~ é uma balança bast..ant..e sens1vel, 
que acompanha a variação de massa de solventes puros ou misturas 
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sol vent-es ao longo do t-empo, lendo como subst-rat-o um disco de 
papel de ~illro, onde a amost-ra é deposit-ada. 
A calibração do aparelho se dá quando o tempo de 
evaporação de 90% de uma amost-ra de 0,7 ml de acet-at-o de n-butila 
C 99% de ést-er ) @ 25"c é igual a : 
470 ± 3 segundos 
A taxa de evaporação relat-iva C TER ) para est-e padrão 
é igual a 1,00 , e para os demais solventes é dada por 
onde 
t 
TER = POloc. de butila> 
t 90ísolvente em teste> 
t- = tempo de evaporação de 90%. 
90 
C I I. 34 ) 
Quando se coletam dados de tempos de evaporação de um 
det-erminado solvent-e ou de uma mist-ura solvent-e, é posslvel 
















100 200 800 400 500 600 700 
Tempo de EvaporacAo (seg) 
SISTEMA : IPA/TOLUENO/ AC.n-BlJTILA/ AC.ISOPROPILA 
SOLVENTE PURO : AC. DE n-BUTILA 
FIGURA II. 5 - CURVA DE EVAPORAÇÃO DE UM SOLVENTE E DE UMA MISTURA 
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É possi vel observar a linearidade da curva do sol vent.e 
puro em relação ao t.empo, para a evaporação que ocorre at.é 90". 
Est.a consideração não é válida para a mist.ura, rat.o est.e que será 
abordado mais adiant.e. As curvas de evaporação são uma íerramenta 
bastante útil na elaboração de rormulações de misturas solventes, 
principalmente 
e vapor a t.i vo de 
quando o objetivo é comparar o comport.ament.o 
sistemas consti tu1 dos pelos mesmos sol ventes mas 
com composições iniciais diíerentes. A avaliação do erei to de 
out.r as variáveis~ t.ai s como umí da de r ela t.i v as vel oci da de do ar 
de secagem e introdução de novos componentes nas misturas também é 
íacilment..e realizada quando se dispõe de curvas de evaporação. 
II.5.2- INFLU~NCIA DO SUBSTRATO 
ROCKLIN C1975) apresentou um estudo bastante 
interessante a respeito da i nrl uénci a do substrato nas taxas de 
evaporação de solventes puros. 
Para tal, 
evaporómetro, de tal 
pudessem ser obtidas. 
uma pequena 
rorma que 
adaptação íoi introduzi da no 
TER's em superricies metálicas 
As medidas normalmente realizadas no evaporómetro 
possuem o papel de íiltro C portanto, uma superíicie porosa ) como 
substrato para a amostra liquida. 
Entretant.o, quando uma cobertura é depositada, por 
exemplo numa superíicie metálica, a evaporação dos solvent.es 
ocorre numa superíicie lisa. Conseqüentemente, os tempos de 
evaporação observados em ambos os casos, podem não coincidir. Mais 
do que isto, o comportamento da evaporação ao longo do tempo não é 
par al elo par a ambas as si t. uações, com as maiores disparidades 
observadas para a água a para álcoois. 
O subst.rato utilizado no experimento de Rocklin íoi um 
disco de alumínio, muito bem polido, com um diâmetro de 15 mm. Com 
est.e substrat.o substituindo o papel de íiltro no evaporómetro, roi 
possi vel, então, obter curvas de evaporação para quantidades de 
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solvent-es evaporando sobre uma superficie metálica, sob as mesmas 
condições das medidas tradicionais em papel de filtro. Os dados de 
TER em superficie metálica podem, então, gerar result-ados mais 
próximos da situação fisica real de uma formulação aplicada sobre 
uma superficie qualquer não-porosa. Ent-retanto, mais uma vez, vale 
salient-ar que erros mui t-o sérios podem ser cometi dos, se não 
houver uma compreensão absolut-a da maneira como os dados foram 
obtidos. 
II.5.3- TAXAS DE EVAPORAÇÃO EM BASE MÃ~CA E EM BASE VOL~TRICA 
Nas medi das realizadas no e vapor ómet-r o são introduzi das 
amostras li qui das de um mesmo volume de padrão e de sol vente em 
leste, sobre o substrat-o. Po1·tant-o, as TER's dos solvenles 





POCac. de bulila> 
t vot 
PO<solvent& em teste> 
C II.35 ) 
TER= laxa de evaporação relaliva em base volmumétrica 
vol 
tvot= tempo de evaporação de 90% do volume da amostra 
90 
são 
Se o aparelho for calibrado de t.al forma que amost.ras 
liquidas de um mesmo volume de solventes sejam equivalentes a uma 
det-erminada massa da amoslra de 0, 7 ml do padrão, enlão os 
resultados são obli dos em base mássi c a, e a TER expressa da 








C I I. 36 ) 
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onde TER = ~axa de evaporação rela~iva em base mássica 
w 
~w = ~empo de evaporação de 90% da massa da amos~ra 
!>O 
Evíden~emen~e que ambas as formas de represen~ar a ~axa 
podem ser u~ílizadas. O impor~an~e é que as condições de medida 
sejam claramen~e íden~ificadas. Além disso, a conversão de um ~ipo 
de ~axa para ou~ra é facilmen~e realizada, u~ilizando-se a massa 
especifica do padrão e do solven~e em ~es~e. 
onde 






p =massa especifica do solvente C g/cm3 ) 
C I I. 37 ) 
E a taxa de evaporação relativa 
será, portanto, dada por 




S>O{a.c. de buti.l.a.> 
----~~~~----------------X t. vol 
90Csolvente em teste> 
em teste> 
p 
<ac. de butila> 
C I I. 38 ) 
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CAPITULO III 
MODELOS DE EVAPORAÇÃO E ALGORITMOS DE CALCULO 
III.1 -INTRODUÇÃO 
Uma vez est-abelecida a relação ent..re a evaporação de 
solvent-es e os renómenos moleculares de carát-er risico-quimico que 
ocorrem na super r i c i e 11 qui da e acima dest..a, a abordagem 
mat..emát..ica do processo t..orna-se ent..ão necessária, de t..a1 rorma que 
se possa observar a validade da predição das propriedades 
evaporat..í vas de mist..uras de sol vent..es orgânicos e de sist..emas 
aquosos. O desenvolvi ment..o dos al gor i t..mos de cálculo t-ambém ser á 
assunt-o abordado nest..e capit-ulo. 
Na década de 60, quando os recursos comput..acionais eram 
escassos e pouco ut-ilizados na Termodinâmica, os modelos de 
evaporação ut..i 1 i zados pelas companhias de insumos das i ndúst..r i as 
de t..ínt..as, adot..avam uma série de símplirícações nos procediment-os 
de cálculo, as quais eram capazes de rornecer apenas predições 
grosseiras dos result-ados obt..idos no 1aborat..ório C BOLETIM TECNICO 
DA SHELL C1969) ). 
Sob o pont..o de vist..a da Termodinâmica, a aproximação 
mais grave est..ava no cálculo dos coericient..es de at..ividade. Est..es 
eram considerados constantes ao longo da evaporação, e, por~anto, 
independent-es da concent-ração C a qual pode variar bast..ant..e 
durant-e o processo ). Mais adiant-e, a import-ância do cálculo 




medi das exper i men'lai s 
a ut..il i zação de 
são de al t..o cust-o e t..omam 
programas comput-acionais de 
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a:fet.am a evaporação, t.ais como umidade relat.iva, t.emperat.ura e 
f 1 uxo de ar. podem t.er seus valores variados rapidamente. com os 
e:fei t.os correspondent-es i medi at.ament.e observados. Além disso, a 
composição inicial de uma mist.ura solvent-e. a massa inicial dest.a 
mist.ura, ou mesmo os t.ipos de solvent-es que a compõem, podem ser 
livrement-e manipulados e os result-ados ent.ão, avaliados. 
Ent.retant.o, o uso do bom senso por part.e do formulador 
no moment-o de elaborar uma mist.ura solvent-e é de :fundament-al 
impor t.ânci a. uma vez que os modelos de evaporação são apenas 
represent-ações aproximadas do comport.ament.o real dos sist.emas. 
As principais hipót.eses simpli:ficadoras dos modelos de 
evaporação. consideradas nest.e t-rabalho e adotadas pela maioria 
dos au~ores. são as seguínLes : 
(l) A di :fusão da molécula de sol vent.e no i nt.er i or 




(2) A mudança de :fase C liquida para vapor ) da molécula do 
solvent-e que ocorre na super:ficie também é rápida quando 
comparada à difusão no filme de ar estacionário sobre a 
super:ficie; 
(3) A difusão de um componente através da 
estacionária sobre a super:ficie liquida 
pela difusão dos demais componentes; 
camada de ar 
não é afet.ada 
(4) Como a presença do polimero afeta a difusão da molécula 
do sol vente nos estágios finais do processo de formação 
do filme. a evaporação é acompanhada até que 90% da 
mistura tenha evaporado. Em outras palavras, os modelos 
trat.am da fase molhada do processo. 
Os diversos faLares que serão considerados pelos modelos 
da evaporação que ocorre até t são os seguintes : 
PO 
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a) taxa de evaporação do solvente puro 
Este valor está diretamente relacionado à pressão de vapor do 
ao peso molecular e ao coeficiente sol vente, 
de difusão, e, conseqüentemente, depende da temperatura. 
b) umidade relativa 
I n:f 1 uenci a di r et.a.ment.e nas t.axas de evaporação de si st.emas 
aquosos, podendo 
nes~es sist.ernas. 
provocar tempos de evaporação indesejáveis 
No caso da evaporação de misturas orgânicas, 
pode ocorrer separação de fase, fenómeno não estudado neste 
trabalho. 
c) temperatura 
Variações da temperatura ambiente modificam a umidade 
rel at.i va do ar, bem como as taxas de evaporação e a 
temperatura de evaporação da mistura liquida. 
d) fluxo de ar 
Quanto maior for a velocidade do ar , menor ser á a altura da 
camada limite da mistura vapor e ar sobre a superficie 
liquida, e a mistura evapora mais rapidamente, pois o valor 
da taxa de evaporação do solvente na mistura aumenta. 
e) efeitos de não-idealidade 
As inter açêSes energéticas 
das moléculas afetam o 
no liquido e a forma e o tamanho 
valor da taxa de evaporação do 
são expressas por coeficientes de sol vente 
atividade. 
Como 
na mist.ura, e 
todos estes efeit-os estão r el acionados à 
transferéncia de massa e difusão das moléculas dos solventes , bem 
como às interações energéticas entre estas moléculas e à variação 
da temperatura do sistema, a equação da taxa combina propriedades 
cinéticas e de equilíbrio t.ermodinàmico. 
Com relação aos fatores cinéticos, o modelo de 
e vapor ação pode levar em conta efeitos tais como o da vel oci da de 
do ar de secagem e da umidade relativa do ambiente. Sob o ponto de 
vista dos aspectos termodinâmicos, a equação da taxa incorpora os 
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coe .f i c i ent-es de a t-i vi dade dos sol vent-es na 
deste modo a não-idealidade da .fase liquida, 
res.friamento da solução. 
35 
mistura, expressando 
e também e.fei tos de 
De um modo geral, todos os modelos utilizam os conceitos 
da Termodinâmica do Equilibrio de Fases e realizam um balanço 
di.ferencial de massa ao longo do tempo, para a obtenção dos 
resultados .finais de tempo de evaporação e comportamento dinâmico 















relacionada ao número de rat-ores consíderadost 
rigor termodinâmico 
de utilização do 
resultados, quando 
so.fisticação está 
e também ao cálculo 
dos coe.ficientes de at-ividade dos componentes do sistema. 
A seguir, três modelos de evaporação 
literat-ura serão apresentados, a saber modelo 
Edwards, modelo de Roclclin e modelo de Dillon, 
serão f"ei tas considerações a respeito do modelo 
trabalho e do algoritmo desenvolvido. 
encont-rados na 
de Walsham e 
e. em seguida. 
proposto neste 
Os dois primeiros trabalhos .foram desenvolvidos na ShelL 
Chem.icaL Co. e o terceiro na Un.ion Carbide Co. O primeiro deles 
t-em importância histórica, pois serviu como ponto de partida para 
os procedimentos de cálculo posteriormente apresentados. O segundo 
é uma so.fisticação do primeiro. com a adoção de um número de 
.fatores maior. O terceiro traz consigo uma abordagem um pouco 
di.ferenciada em relação aos anteriores, e, por .fim, o algoritmo 
proposto. que se apresenta com sugestões inovadoras e é de grande 
versatilidade, incorporando as caracteristicas mais consistentes 
dos três primeiros, no que diz respeito a utilização de taxas de 
evaporação relativas C e suas conversões em taxas absolutas ), 
correção da umidade relativa do ambiente. cálculo de coe.ficientes 
de atividade e consideração do res.friamento da solução e da 
velocidade do ar de secagem. O segundo e o terceiro modelo não 
surgiram numa ordem cronológica crescente. mas por razões 
didáticas serão assim apresentados. 
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III.2 - MODELO DE WALSHAM E EDWARDS 
WALSHAM EDWARDS 
para 
(1971) apresenLaram o primeiro 
a simulação em compuLador da procedimenLo de cálculo 
evaporação de misLuras solvenLes. Nesse Lrabalho, os aut.ores 
discuLem o desenvolvimenLo Leórico de um modelo capaz de simular a 
curva de evaporação compl eLa de um si sLema sol venLe 
mulLicomponenLe, e predizer a concenLração do liquido remanescenLe 
duranLe o processo. Sua uLilização é marcadamenLe direcionada para 
a reÍormulação de sisLemas solvenLes já exisLenLes na indúsLria de 
LinLas, com alguns objeLivos especiÍicos, Lais como : 
Cl) Reduzir o cusLo e ao mesmo Lempo manLer o desempenho da 
aplicação; 
(2) Melhorar o desempenho; 
(3) Tornar o sisLema compaLivel com a legislação de conLrole 
de poluição ambi enLal , com um aumenLo mini mo nos cust.os 
da f'or mul ação. 
ParalelamenLe 
imporLância da misLura 
a esLas preocupações é ressalLada a 
sol venLe após a r eÍor mul ação conLi nuar 
apresenLando as mesmas condições evaporaLivas, a mesma capacidade 
de dissolução da resina e a mesma viscosidade da misLura original, 
de Lal modo que o Lempo de secagem e o méLodo de aplicação da 
LinLa não se alLerem. 
Baseados no L r abal ho de Sl eLmoe C SLETMOE C 1966) ) , 
descriLo anLeriormenLe, Walsham e Edwards consideram a diÍusão das 
moléculas do solvenLe aLravés da camada de vapor e ar esLacionária 
sobre a superÍicie liquida como sendo a eLapa limiLe do processo. 
As demais hipóLeses apresenLadas no inicio desLe capiLulo Lambém 
são adoLadas. 
O ponLo de par Li da do L r abal ho é a consideração da 
linearidade da Laxa de evaporação aLé 90% em massa de um solvenLe 
puro C ver Figura II.7 ), a parLir de dados experiment-ais do 
evaporómeLro, a qual pode ser calculada segundo a equação : 
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onde 
r = T C III.1 ) 
PO 
r = ~axa de evaporação. em g/seg por unidade de área. 
w = massa do sol vent.e evaporado em 
uni da de de á r e a. 
T • PO em g por 
T ::: t-empo, em seg~ necessário para evaporar 90% em 
PO 
peso do solvent.e considerado. 
Admi ~e-se que exi s~e um gr a di ent.e de pot.enci al qui mico 
que pode ser expresso como uma diferença de pressão parcial ent.re 
as fases liquida e vapor, o qual provoca a evaporação do solvent.e. 
Como a difusão da molécula at.ravés da camada est.acionária sobre a 
superfície liquida é a et.apa limit.ant.e do processo, segundo os 
aut-ores~ a t.axa de evaporação pode ser expressa como sendo 
proporcional à pressão de vapor do solvent.e. 
Já que a t.axa de evaporação ~ot.al da mist.ura é igual à 
soma das t.axas de evaporação dos sol vent.es i ndi vi duais C Pr i nci pio 
da Conservação da Massa), pode-se escrever 
onde 
n 
R = C III.2 ) 
TOTAL 
2 R = t.axa de evaporação t.o~al C g/seg/cm ) . 
TOTAL 
R. = t.axa de evaporação do solven~e i na mis~ura 
' 2 C g/seg-cm ) . 
Para uma solução ideal, uma regra de mist.ura linear 
poderia ser aplicada para os t.empos de evaporação dos sol vent.es 
i ndi vi duais, e o t.empo de e vapor ação lot.al ser i a det.er minado. 
Ent.ret.ant.o, são bem mais comuns as soluções de moléculas de 
t.amanhos e estrut-uras dif'erent..es, as quais caracterizam a 
não-idealidade do meio. Nes~e caso, as ~axas de evaporação dos 
sol vent.es na solução não cor respondem às ~axas dos sol vent.es 
quando puros. Considerando que as t.axas de evaporação são 
proporcionais às presseses de vapor. a não-ideal idade da mist.ura 
manifes~a-se a~ravés de coef'icient.es de a~ividade para a fase 
capítulo 111 38 
liquida na equação da taxa. 
segui r. 
A representação matemática vem a 
Da Ter modi nâmi c a do 
escrever para a pressão parcial, 
Equilíbrio de Fases, 












p = a p'"'t 
i i i 
= at.ividade de i na solução 
= pressão de sat.uração de i C mmHg ) 




x.= f"ração molar de i 
' 
a solução é não-ideal, define-se, 
coef"icient.e de at.ividade, de t.al f"orma que 
C III. 3 ) 
C III. 4 ) 
ent.ão, 
C I I I. 5 ) 
onde ri = coef"icient.e de at.ividade do solvent.e i 
A expressão C III.3) f"ica, ent.ão 
sat P = r. x P C I I I. 6 ) 
i. l.. i i 
um 
Pelo tipo de cálculo de coef"icient.es de at.i vi da de 
adot.ado pelos aut.ores, f"oram ut.ilizadas f"rações mássicas, 




Assumindo que a t.axa de evaporação é proporcional à 
pressão parcial do solvent.e, escreve-se, port.ant.o : 
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C III. 7 ) 
onde w = f' r ação más si c a do sol vent-e i i 
R0= t-axa de evaporação do sol vent-e i puro C em 
i 
2 g/seg-cm) 
A equação C I I I . 2 ) pode ser reescrit-a, ent-ão, da 





+r w R+ 
2 2 2 
o 
+ r w R 
n n n 
C I I I. 8 ) 
A obt-enção das t-axas de evaporação absol ut.as de cada 
component-e i R~ , bem como a área e o subst-rat-o de evaporação 
serão os assunt-os a seguir abordados. 
Segundo a def' i ni ção da equação li. 35, e 1 evando-se em 
cont-a o f'at.o de que t-axas de evaporação e t-empos de evaporação t-êm 
signif'icados opost.os, pode-se escrever a t-axa de evaporação 
relat-iva como sendo a razão ent-re a t-axa de evaporação do solvent-e 









C III.ll ) 
A quest-ão passa a ser, ent-ão, qual o valor que deve ser 
usado para a t-axa de evaporação absolut-a do acet-at-o de n-but.ila. 
Est-e valor pode variar t-oda vez que se calibra o evaporómet.ro. 
-----------------------------------~~~ ~---~ 
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Ent-r et.ant.o, est-a variação é mui t-o pequena, já 




o t de uma 
90 
::': 3 segundos. 
Como faz parte dest-e t-rabalho elaborar um programa computacional 
versát-il para simular a evaporação de misturas solvent-es, t-orna-se 
pouco prático solicitar do usuário, t-oda vez que o algoritmo é 
calculado, o valor do L do padrão, mesmo porque nem sempre se 
90 
dispõe de um evapor6metro para a obt-enção de tempos de evaporação. 
Por sua vez9 as TER•s de vários solvenLes orgânicos são Jacilmen~e 
encont-radas em cat-álogos das companhias fabricant-es de solventes e 
di versas publicações a respei t.o do assunt-o. Ant-es de calcular o 
valor da t-axa de evaporação absoluta, out-ros aspect-os precisam de 
um esclareciment-o : a área e o subst.rat.o de evaporação. 
Nest-e modelo~ e no seguint.e9 a simulação do processo é 
realizada para condições idént.icas àquelas encont-radas no 
evaporómetro. Ou seja, a evaporação ocorre a 25 "c num subst-rato 
de papel de fil t.ro que apresent-a uma área de evaporação de 128 
2 
em , segundo a norma ASTM D 3539. 
Como os valores ut-ilizados na equação de conversão 
C equação C III. 11 ) ) são valores relativos, ist-o signfica que 
são obtidos sob as mesmas condições, ou seja. o padrão e o 
solvente puro ou a mist.ura solvent.e evaporam num subst-rat-o de 
2 papel de f i l t.r o cuja á r e a de e vapor ação é igual a 128 em . Assim, 
ao se det-erminar as t-axas de evaporação absolut-as, pode-se 
escrevê-las em g/seg 
área de evaporação. 
pois est-as t-axas são referent-es a uma mesma 
Com base nest.as inrormações, calcula-se a t-axa de 
evaporação absolut-a para o acet-at-o de n-butila, t-omando-se a 
densidade a 25 "C igual a O, 878 g/ml C LANGE' s HANDBOOK OF 
CHEMISTRY (1951) ), o que dá uma massa de 90% de uma amost-ra de 
0,7 ml igual a : 
90% X 0,878 g/ml X 0,7 ml = 0,55314 g C III.12 ) 
Para um t. de evaporação sobre papel de filt-ro t-omado 
90 
como sendo igual a 470 seg C val o r ar bi t.r á r i o ) , a t.axa de 













= 0,001177 g/seg 
41 
C III.13) 
C I I I. 14 ) 
Est-e será o valor adot-ado para a conversão das t-axas 
relativas em taxas absolutas, para os solventes nas nústuras dos 
modelos de Walsham e Edwards e t-ambém de Rocklin C o próximo 
modelo a ser apresent-ado). É import-ant-e ressalt-ar que os aut.ores 
não esclarecem com que valores realizam suas conversões~ deixando 
parecer apenas que esi..as são realizadas segundo os result.ados 
experiment-ais obt-idos a cada calibração do evaporómet.ro. 
Apenas reescrevendo a equação C III.11 ), t.em-se para a 
equação de conversão de t-axas rel at.i vas em t-axas de evaporação 
absol ut.as : 
R0 = 0,001177xCTER) C III.15 ) 
' ' 
Para o cálculo dos coeficient-es de at-ividade, Walsham e 
Edwards propõem a ut-ilização de uma modificação da Eq. de Van 
Laar, para sist.emas mult.icomponent.es, hoje considerado um modelo 
ult-rapassado, que depende de parâmet-ros específicos para cada 
classe de componeni..es, conforme most.rado na referéncia original. 
O algorii..mo de cálculo propost.o por Walsham e Edwards 
realiza um balanço diferencial de massa ao longo do t.empo, para 
calcular o t.empo de evaporação t.ot.al da mist.ura solvent.e e a 
composição final do líquido. 
A suposição da linearidade da t-axa de evaporação feit.a 
para o sol vent.e puro não se aplica para a mist.ura. Ent.ret.ant.o, 
durant.e um int.ervalo de t.empo, dt., a t.axa de evaporação de um 
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pequeno int-ervalo de massa, dw, pode ser considerada const-ant-e. 
Segundo a equação C III.8 ), est-a t-axa é dada por 
C III. 2:0 ) 
Dest-e modo, já que a composição inicial é conhecida, a 
part-ir de uma cert-a quant-idade de liquido evaporado, dw, é 
possivel calcular e encont..rar dt Como a difusão através da 
camada de ar ar sobre a superfície é a etapa limit-ante do 
processo, considera-se que inst-ant-aneamente o liquido est-á em 
equi li brio com o seu vapor e a variação da composição pode ser 
determinada por um balanço mat-erial, como nos cálculos de est-ágios 
de equilibrio da dest-ilação. 
Com a nova composição da rase liquida é possivel 
calcular novos valores de coeri c i ent.es de a ti vi da de e o tempo 
necessário para evaporar mais um increment.o de massa. Este 
pocediment-o é repet-ido, at-é que se obt-enha t 
90 
ou seja, até que 
90% da mistura liquida evapore. Dest.e modo, é posslvel simular a 
curva de evaporação e a composição rinal da mistura solvente. 
A predição de tempos de evaporação e composição rinal da 
mistura é limit-ada à evaporação sobre papel de ril t-ro, a 25 o C e 
condições aerodinâmicas do evaporômetro. O método é aplicado para 
diversas formulações orgânicas. mas falha para sistemas aquosos 
C pelo tipo de cálculo dos coeficient-es de at-ividade) e situações 
onde há separação de rases C ROCKLIN e BONNER C1980) ). Mesmo 
assim, os result-ados são muito bons quando comparados aos obtidos 
no evaporômetro. 
O quadro a seguir apresent-am os valores calculados por 
Walsham e Edwards" comparados aos valores experimen~ais. para 
di versos sist.emas orgânicos. Os três primeiros sist-emas 
cor-respondem a misturas que t-ambém foram calculadas pelo algoritmo 
de cálculo proposto, e os dois primeiros a mist-uras que t-ambém 
foram calculadas por Rocklin c a comparação dos valores é 
realizada no inicio do próximo capit-ulo). Em seguida, alguns 
gráricos apresent-am uma adaptação das curvas de evaporação obtidas 
pelos aut.ores para alguns sist.emas solventes: 
---------------------------
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TABELA III.1 TEMPOS DE EVAPORAÇÃO CALCULADOS E EXPERIMENTAIS 
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Sol são marcas 
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A FIGURA III.l apresent.a as curvas de evaporação de 
alguns dos sist.emas da TABELA III.l A linha cheia represent.a os 
valores experiment.ais obt.idos do evaporómet.ro C penúlt.ima coluna 
da t.abel a ) e os valores calculados são most.rados segundo as 
linhas pont.ilhadas. Observa-se que a simulação f'oi realizada at.é 
evaporação de 90 % em massa da mist.ura, apesar do t.empo de 
evaporação t.er sido observado at.é o f'inal do processo. As FIGURAS 
III. 1 CA) eCB), referem-se aos sist.emas 1 e 2 da t.abela, 
respect.ivament.e, const.it.uidos de 4 e 5 solvent.es orgânicos. Já as 
FIGURAS III.1 CC) e CD) represent.am as curvas dos sist.emas 5 C de 




tcÇ 1M 300 3tiO 300 
Tempo de eTaporael!lo (seg) 
!PAjroLUE!iO/AC.!SOPROPlLAlAC.n-BU'IllA 






_ _ _ calculado 
•!.~~~ .. ~~Tn ... ~~~.~ .. ~TM~~~nT~~~~~300~ 
Tempo de e9aporaoAo (s:eg) 
Slmm!A : lPA/l'OLUE!iO/lllBIUDMK/AC.n-llUTIL.I. 
TEllPER.I.TUI!.I. : 1!5 "C 
(B) 
FIGURA III.1 CURVAS DE EVAPORAÇÃO DE SISTEMAS A 25 • C : 
(A) SIST. 1 CB) SIST. 2 





/ __ experlmenl.al 
- - - c.alculado 
100 =o 300 400 


















_ _ _ calcnladc 
·~~~~~~~~~~~~~~~~ 
o 6(1 toe t:5C1 aoo 21:. 
Tempo de evaporacão {eeg} 
SlS'f.: DMK/NB!/TOUJENO/IPA/ AC.n/•/!oo-BUTILA 
TEMPERATURA : 25 "C SISTEMA : IroPOOPANOLI'l'OUJ SOL 25 TEio!PERATURÁ : 25°C 
(c) (D} 
FIGURA III.1 CURVAS DE EVAPORAÇÃO DE SISTEMAS @ 25 o C : 
CC) SIST. 5 CD) SIST. 5 
A predição dos t-rês primeiros sist-emas apresent-ou-se 
razoável quando comparada aos valores observados. Para o sist-ema 
6, ent.ret.ant.o, o procediment-o adot-ado por Walsham e Edwards não se 
most-ra sat.isfat.ório para calcular o t-empo de evaporação da 
mist-ura, provavelment-e pela presença de um solvent-e ( Tolusol 25) 
que é na realidade uma complexa mist-ura de out-ros solvent-es. 
III.2 - MODELO DE ROCKLIN E BONNER 
Um aperfeiçoament-o do modelo de Walsham e Edwards, com 
um cálculo bem mais elaborado dos coficient.es de at-ividade e a 
int-rodução de algumas correções na equação da t-axa de evaporação, 
foi propost-o por ROCKLIN e BONNER ( 1980 ). Est-e novo modelo : 
C1) UUliza o mét-odo UNIFAC C FREDESLUND, JONES & F'RAUSNITZ 
C 1975 ) ) de cont.ríbiução de grupos para cálculo dos 
y's 
' 
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(2) Considera ereitos da Umidade Relativa do ar; 
C3) Considera a variação da temperatura da solução que 
evapora. 
Com estas modiricações com relação ao modelo anterior, é 
possivel aplicar o algoritmo em predições de tempos de evaporação 
e composição r i nal de sistemas aquosos par a qual quer umidade 
relativa, possibilitando a seleção dos melhores co-solventes e 
aprimorando a u~ílização de ~ais sis~emas. Mais uma vez, o modelo 
é adequado apenas para misturas homogêneas; se ocorre separação de 
íases, a predição não é válida. As hipóteses apresentadas no 
inicio do capitulo são novamente consideradas. 
Como os auLores Lambém consideram que a eLapa que 
controla a evaporação é a difusão através da camada estacionária 
sobre a superricie liquida, a equação da taxa de evaporação do 
solvente i na mistura apresenta-se de forma semelhante à expressão 
do modelo anterior, com a inclusão de alguns termos : 
onde X. 
' 
R = Y, X R°CT /T ) 1 ..... 2 
i. .. i i sol mi.n. 
' 
= fração molar do componente 1 
T = temperatura da solução C em K ) 
sol 
C I I I. 21 ) 
T = temperatura de evaporação do solvente i C em K ) 
rtH .. T1 
i 
Novamente, como a taxa total de evaporação é a soma das 
taxas de evaporação de cada um dos componentes, escreve-se : 
n 
R = '\' x( t) y C t, T ) 
TOTAL iff 1. 1. sol R°Ct)CT /T ) 1 / 2 i s-ot mt.n. 
' 
C I I I. 22 ) 
Dest.a vez, pode-se observar que a equação da taxa 
utiliza frações molares, ao invés de frações mássicas, o que está 
de acordo com o cálculo dos coef'icient.es de at.ividade, realizado 
ém base molar. O aparecimen~o do Lermo de correç~o de Lempera~ura 
com um expoent-e igual a 1/2 deve-se a observaç~o da ralaçllo 
capítulo 111 47 
enLre Laxa de evaporação e LemperaLura nesLe grau de dependência 
c como na equação de Gardner, Eqs. 11.11 a II.13 pág. 14 ). 
OuLros f'aLores que f'oram inLroduzidos no modelo serão 
melhor explicados a seguir. 
UMIDADE RELATIVA 
Na úlima década, Lomando-se como base uma legislação de 
conLrol e ambi enLal cada vez mais r 1 gi da, as Li nLas à base d'água 
passaram a Ler ex~raordinário valor de aplicação, promovendo 
esLudos cienLif'icos não só na área de co-solvenLes e propriedades 
evaporaLivas dos sisLemas, mas Lambém no campo do desenvolvimenLo 
de resinas aquosas, novos méLodos de aplicação e novos pigmenLos C 
ANAIS DO II CONGRESSO INTERNACIONAL DE TINTAS C1991) ). Além 
dist.o, a disponibilidade e o baixo cusLo desLe solvenLe são 
incomparáveis aos de qualquer ouLro produto orgânico. 
A partir destas considerações, a umidade relativa passa 
a ser um parámeLro de f'undamenLal imporLáncia para o esLudo da 
evaporação de sistemas aquosos, pois a adição de água deLermina o 
desempenho da coberLura, o méLodo de aplicação, o tempo de secagem 
e o cusLo da f'ormulação. 
Os ef'eiLos da umidade relaLiva na evaporação da misLura 
solvente aquosa esLão, evidenLemenLe, associados àqueles da 
variação da temperatura da solução e do ambienLe. EnLretant.o, 
esLes aspecLos serão traLados separadamenLe mais adianLe, e agora 
as considerações serão realizadas apenas para explicar como a 
equação da Laxa de evaporação da água na misLura deve ser escriLa. 
A umidade relaLiva af'eLa diretamenLe o Lempo de 
evaporação e a composição do sist.ema aquoso, pois a t.axa de 
evaporação da água na misLura será LanLo menor quanLo maior f'or a 
umidade relaLiva. Para valores muiLo alLos de umidade, o problema 
pode Lor nar -se c r i Li co C ROCKLI N C 1978) ) , pois enquanLo os 
co-solvenLes evaporam, a água permanece na solução, podendo 
provocar a precipiLação da resina. Além disso, a relação enLre as 
concenLrações da água e dos co-sol venLes pode variar basLanLe 
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duranLe a evaporação, compromeLendo a rormação do filme. 
No modelo de Rocklin e Bonner, um Lermo linear empírico 
de correção para a umidade relaLiva é inLroduzido na equação da 
Laxa de evaporação da água, a qual se apresenLa da seguinLe 
maneira : 
= 
UR C I I I. 23 ) 100 
onde R = taxa de evaporação da água na mistura C g/seg ) 
H20 
UR = umidade relaLiva do ambienLe C em %) 
Segundo os auLores, a utilização do rator [ 1- UR/100 J 
gera resultados com uma boa aproximação do comportamenLo real. 
Ainda assim, es L e ter mo merece algumas c r i ti c as sob o ponto de 
visLa do renómeno em si, pois ele se apresenLa apenas como um 
multiplicador matemáLico, enquanLo que a umidade relativa do ar 
Lem o signi1icado 11sico de pressão parcial da água na 1ase vapor. 
PosLeriormente este 1aLo será novamente discuLido. 
RESFRIAMENTO DA SOLUÇ:A:O 
Quando um sol venLe e vapor a, uma certa quantidade de 
energia é necessária para que moléculas passem da 1ase liquida 
para a fase vapor C JOLY C1987) ). EsLa energia pode ser obtida : 
por condução de calor, pela super11cie de conLato; 
por conducão de calor e radiação térmica, 
inLer1ace com o ambienLe; 
da própria solução, numa evaporação adiabática. 
através da 
Se at.ravés da condução no :subst.rat.o e da radiação e 
conduç:io do ambient.e não f'or possivel f'ornecer energia à mist.ura 
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solvente capaz de razê-la evaporar, a maneira pela qual o processo 
ocorrerá será as expensas da energia da solução, ocorrendo queda 
de temperat.ura. Est.e erei to pode ser bast.ante pronunciado, ao 
ponto do vapor d'água exist.ent.e na at.mosrera condensar na 
superricie liquida. 
Baseados nestas obser vaçêSes e medindo experimental mente 
a t.emperatura de evaporação do solvente puro, at.ravés de 
t.ermopares em contato direto com o papel de ril Lro no 
evaporómet.ro, Rocklin e Bonner sugerem a ut.ilização de um t.ermo de 
correção da taxa de evaporação de cada component.e, o qual leva em 
conta o rato da mist.ura solvente evaporar numa t-emperat-ura 
inrerior à temperatura ambient.e. Est.e t.ermo, como pode ser vist.o 
na equação C III.21 ), é dado por 
CT /T )i/2 C III.24 ) 
sol Ttfi.n 
H 2 0 
A t.abela a seguir most.ra os valores 
t.emperat.ura de evaporação, T , para algumas substâncias : 
nn.n 
TABELA III. 2 - VALORES DE T 
min 
PARA ALGUMAS SUBST.n!CI AS 
SOLVENTE T c·c rn•n 
Ãgua 15,6 
Acet.ona O, O 





Acet.at.o de n-but.ila 22,0 
Obs.: Subst.rat.o: papel de rilt.ro 
Temperat.ura do aparelho : 25"c 
C ASTM D3539 ) 
) 
da 
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Est.es valores de T 
TTiiTl 
são os únicos disponiveis na 
lit.erat.ura, e a obt.enção de um número adicional deles depende do 
procediment-o experiment-al descrit.o ant.eriorment.e, com a ut.ilização 
de t.ermopares em cont.at.o com a super~icie de evaporação. 
Para se calcular T os aut.ores realizam um balanço 
sol 
de energia baseado no res~riament.o evaporat.ivo dos solvent.es 
individuais, ou seja, nos val ores de T O mét.odo não é muit.o 
rrn .. n 
rigoroso. mas apresent.a result.ados sat.isÍat.órios para o propósit.o. 
São adot.adas vá r i as si mpli Íi caç5es, 
est.ão as seguint.es hipót.eses : 
dent.re as quais 
Cl) A ent.alpia de mist.ura é pequena, comparada à perda de 
energia na Iorma de calor na evaporação; 
C2) As capacidades calor1~icas permanecem const.ant.es durant.e 
a evaporação, e 
C3) A t.emperat.ura da solução cai, inst.ant.aneament.e para seu 
valor no es~ado esLacionário~ T • 
sol. 
apenas da composição da mist.ura. 
e, port.ant.o, depende 
Se a ent.alpia de mist.ura é desprezivel, signi~ica que a 
quant.idade de calor necessária para evaporar a mist.ura é igual a 
que seria necessária para evaporar a mesma quant.idade dos seus 
component.es quando puros. Sendo res~riada da t.emperat.ura do 
evaporómet.ro at.é 
mesma quant.idade 
a t.emperat.ura T 
sol 
a mist.ura perde, port.ant.o, a 
de calor que seria perdida pelos componentes sem 
se mist.urarem~ se cada um ~osse resÍriado da t.emperat.ura do 
aparelho at.é a sua própria t.emperat.ura de evaporação, T 
Uma vez que a perda de calor da mist.ura solvent.e é 
t.ambém a soma do calor per di do pelos component.es dissolvi dos, 
t.odos sendo resf"riados à mesma t.emperatura, T 
sol os 
eÍei t.os 
toLais de resfriamento dos solvent.es puros e dissolvidos podem ser 
igualados, segundo a equação : 
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\ n.CpC 298,15 - T ) L l.. 't .sol. = l Cp C 298, 1 5 - T . ) n 
' 
onde 
1.. Trll..n t. 
' 
n. = número de moles de i 
' 




C III.25 ) 
Isolando-se o valor de T 
sot 
na equação c III. 25 ) . 
pode-se escrever : 
T = 298.15 -
sol 
\ Cp C 298,15 - T )n L 't mi n. t 
' ' 
\ n. Cp. 
L ' ' 
' 
C I I I. 25 ) 
Como duranLe o processo de evaporação a composição 
varia, fica evídent..e que T Lambém se modi r i c a ao 1 ongo do 
sol 
Lempo. 
COEFICIENTES DE ATIVIDADE 
O méLodo UNIFAC roi escolhido para se calcular os 
coeficienLes de aLividade por se LraLar de um méLodo de 
contribuição de grupos, o qual uLiliza parâmetros de interação 
energética entre estes grupos, com alguns destes sendo função da 
temperaLura, e independe da natureza das moléculas que compõem a 
mistura solvente. Este tipo de cálculo é de grande utilidade, já 
que o número de compostos orgânicos que parLicipa da rormulações 
de tintas é muito extenso, e, por outro lado, o número de grupos 
ill'IFAC que constituem esLes compostos não passa de 50. 
Com relação ao modelo de Walsham e Edwards, este método 
de cálculo dos coeficientes de atividade apresenta-se agora de 
forma mais adequada. A eq. de Van Laar modif'icada é bem menos 
rigorosa do que o método ~IFAC e para os estudos de Rocklin a 
água participa da maior parte dos sistemas, exigindo uma atenção 
especial com relação à não-idealidade do meio. Além disso,a cada 
passo de incremento de massa a temperatura da mistura sol vente 
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varia~ e o cálculo dos coeficientes de atividade deve levar isto 
em cont-a. 
APLICAÇõES DO MODELO 
O algorit.mo de cálculo é idênt-ico ao do modelo descrito 
ant-eriorment.e~ com a realização de um balanço diferencial de massa 
para cada incremento de liquido que evapora. Os resultados obt-idos 
no comput-ador t~ambém per mi t.em a elaboração das cur -.,ras de 
evaporação e o acompanhamento da variação da composição do sistema 
ao longo do t.empo. 
Apesar de t.er sido desenvol~,.rído com a preocupação de 
est.udar sist.emas aquosos, o modelo de Rocklin e Bonner pode ser 
aplicado também para mist.uras de sol ventes orgânicos~ sem a 
consideração do efeit.o da umidade relativa. 
A Tabela III. 3 apresenta um quadro de resul t..ados para 
quatro sistemas Íorrrtados de mist.uras de solvent-es orgânicos de 
int..eresse comercial. Os dois primeiros são os mesmos est.udados por 
Walsham e Edwards C Tab. I I I. 2 ) , e de um modo geral observa-se a 
boa concordância dos valores 
últimos foram obt-idos no 
calculados 
evaporómet-ro, 
e experimentais. Est-es 
sendo as t.axas de 
evaporação rel at.i vas dos sol vent.es puros valores experiment-ais 
t..ambém obt..idos no aparelho. Em seguida a represent-ação gráÍica dos 
valores correspondent-es aos sist.emas 1,2,3 e 4 é mos t.r a da na 
Figura I I I. 2. Não são disponiveis valores exper-imentais à a 
composição do sist.ema durante ou no final da evaporação. Para os 
t.rês primeiros sist-emas, o algoritmo de Rocklin prediz melhor os 
tempos de evaporação do que o modelo de Walsham e Edwards. 
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TABELA I I I. 3 - TEMPOS DE EV APORAÇXO CALCULADOS E EXPERIMENTAIS 
















A c. n-Buiil.a 
Acetona 





X i leno 
























































































_ _ _ ealcu1ado 
~4.~~nT .. ~~~,~00~~~,~~nTMC~~~~~~~~~~ 
Tempo de evaporaclo (sei} 
SJSI'El.IA , IPA/!'OLOENO/ AC.illOPR<lPIUlAC.n-BIJTILA 





_ _ _ e«lculado 
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FIGURA III.2 - CURVAS DE EVAPORAÇÃO DE SISTEMAS A 25"C 
CA:> SISTEMA 1 , CB) SISTEMA 2 , 
C C) SISTEMA 3 e C D) SISTEMA 4 
------------------------------------------------------
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Um sisLema orgànico de seis componenLes Tolueno, 
Xileno, MeLilet-ilcet-ona, Isopropanol SolvenLe AC e Sat-urados, 
f'oi t-ambém LesLado por Rocklin com resul Lados comparados aos 




















20 4(1 60 60 
% Evaporado ( em massa ) 100 
o 
FIGURA III. 3 - CURVAS DE COMPOSIÇÃO A 25 C. SISTEMA ORGMUCO 
DE 5 COMPONENTES 
Para a obt-enção da curva experimenLal C as linhas cheias 
correspodem aos valores experimenLais e as ponLilhadas aos valores 
calculados ), a cada passo da evaporação a misLura solvent-e deve 
ser rapidament-e removida do aparelho e Ler as concent-rações dos 
sol ventes indicadas por cromaLroga:fia. Por clareza. f' oram 
represent-adas curvas de apenas 4 component-es. Os valores numéricos 
encont-ram-se na TABELA III.4 most.rada a seguir .Excet-o para os 
sat-urados e para o t-olueno, a predição da variação da composição 
dest-a mist.ura solven~e apresentou-se bast.ant.e razoável. 
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TABELA III.4 -BALANÇO DA COMPOSIÇÃO DURANTE A EVAPORAÇÃO DE UMA 
MISTURA DE SOLVENTES ORGÃNI COS 
COMPOSiçÃO EM CADA ESTÃO IO 
DA EVAPORAçÃO~ %vt 
COMPONENTE 
"'" 
EVAPORADO: o 2!5 60 70 90 
Satur-ados Obs. 30,5 30,2 23, 7 17,2 P,3 
cale. 27.8 20,3 14.2 2,2 
Tolueno obs. 13,2 1 4 i 8 15 i 1 13.2 9. 3 
Cale. 14,4 f 4 i 1 11,0 3,4 
Xil&no obs. B,P 1 o. 7 16, 7 19.4 19,8 
Cale. 1 1 • 2 17,6 20,4 20,6 
ME >C obs. 19,7 14. 7 2,4 0,45 0,0 
Cale. 1 4. 7 3,5 0,3 0,0 
IPA obs. P,7 6,4 0,3 0,0 0,0 
cale. 8. 1 1 • 2 o. 1 0,0 
c sol v. AC obs. 17 .. 9 23,2 42.0 48,6 62; 6 
Co. l c. 23,7 42,5 !54-,0 73,8 
OBS. MEK- Metiletitcetona 
IPA -Álcool isoprop{lico 
C. Sol. AC - Marca Regi.. si ro.da. da Shell 
T &mper· a tu r· o. 
Vários out-ros sist-emas aquosos :foram est-udados e os 





observação !oi a in:fluéncía da 
do evapor6met.ro9 sob as 
o principal parâmet-ro de 
umidade rel at.i va. Para t-al 
propósit-o, os experiment-os realizados no evaporómet.ro não seguiram 
o valor padrão de umidade relat-iva para det.erminação dos t.empos de 
evaporação, mas :foram alt.erados segundo a necessidade dos est.udos 
dos aut.ores. O ajust.e da umidade no aparelho :foi realizado pela 
mist.ura de ar seco e ar úmido na ent.rada do módulo principal da 
balança. 
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A ~abela a seguir compara dados experimen~ais e predi~os 
para um sis~ema aquoso de 4 componen~es, sendo um deles de caráter 
notadamen~e não-ideal em sist-emas deste ~ipo, que é o 
dime~ilf'ormamida. Os t-empos de evaporação apresentados. ref'erem-se 
à evaporação de 70% da amost-ra, 
também só f'oi acompanhada at.é 
ou seja t pois a composição 
70 
est.e valor. A primeira coluna 
apresent-a os valores de umidade relat-iva considerados para est.e 
sist-ema. Os result-ados f'oram os seguint-es 






COMPOSIÇÃO EM CADA ESTÃO IO 
DA 
SOLVENTE %EVAP: 20 
Obs Cal 
ÁGUA 64~7 6?,4 
DMF 14,3 12,5 
BUTILOXITOL 14.0 10,8 
PON 7,0 9,0 
ÃOUA 68.2 69,2 
DMF 13,7 12.5 
BUTILDXITOL .12 • 6 .10,3 
PON 5,5 a.o 
ÃOU.A 73.9 72.:1 
DMF 12 • !5 12,!5 
BUTILOXITOL 10,5 9.2 
PON 3 • i 6,2 
COMPOSiçÃO INICIAL 
EVAPORAÇÃO, .. ...,, 
45 
Obs cal obs 
56,0 61.. 3 34,2 
19,3 .18. 2 31.4 
18. 1 12,6 28,2 
6,6 7.9 6.2 
64.3 66,2 !53,5 
.18,4 18.2 27.8 
14.2 10,5 17.2 
3.~ 5. 1 
'·" 
74.9 74,1 71,4 
15.9 1 a . .t 23.2 
a ... 6,2 5,4 






BUTILOX.ITOL - 2-ButoxiEltanol 
PON- 4-M&tóxi-4-Melil-2-Pentanona 























f 670 1489 
2820 2376 
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As FIGURAS III.4 e III.5 represent-am graf'icament.e os 
result.ados da TABELA III.5. Nest.as f'íguras é possível avaliar não 
só o comport.ament.o evaporat.ivo do sist.ema em f'unção da umidade 
relat.iva do ambient-e, como t.ambém comparar o desempenho do 
algorit-mo de cálculo desenvolvido pelo aut.or. At.ravés da FIGURA 
III.5 verif'ica-se a t-endência da água permanecer na solução 




:MI " 56 Cl6 Umidade Relativa ( I: ) 
FIGURA III. 4 - TEMPO DE EVAPORAÇ:KO EM FUNÇ:KO DA UMIDADE 
RELATIVA DO AR A 25"c 
eo 
-
__ ,_,_ __ 
.. ---
~ UH 66 % l!ii?ll ~ 
" ã " ' 
~60 
~ 




~,0 - __ e eulado 
UH Ui llC 
SI) 
o 110 40 eo eo 100 
X l!vaporado ( em massa ) 
FIGURA III.5 - VARIAÇ:KO DA CONCENTRAÇãO DE ÃGUA EM FUNÇÃO 
DA UMIDADE RELATIVA DO AR A 25°C 
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Uma vez que o algorit.mo de Rocklin C assim como o de 
Edwards :> refere-se exclusivament.e à evaporação de mist.uras e 
solvent.es puros no evaporómet.ro, seu uso é 1 i mi t.ado a es t.a 
condição, exigindo do usuário, necessariament.e, TER experimentais. 
Ainda decorrente deste fato, uma outra limitação séria está na 
i mpossi bi li dade de se considerar diferentes valores para a 
velocidade do ar de secagem. 
III.4- MODELO DE DILLON 
Através de uma observação experimental c r i ter i os a a 
respeito da influência da velocidade do ar de secagem e da umidade 
relativa do ambiente, STRATTA, DILLON e SEMP (1978) propuseram um 
modelo teórico de evaporação de sistemas aquosos de aplicação 
prática de grande interesse para a indústria de solventes. 
Segundo este modelo, aqui simplesmente trat.ado como 









dt C III.27 ) 
w = massa de i no liquido ren~nescent.e C em g ) 
' A = área da interface liquido-ar C em m2 ) 
Rv. ,T -- taxa de ~ d . evaporaç.,o e 
velocidade V do ar e 
i quando 
temperatura 
pi = saturação relat.iva do vapor 
puro, a uma 
T C g/min-m 2 ) 
V = velocidade do ar de secagem C em mph ) 
A sat.uração relat..iva .. é a fração do vapor do 
componente i sobre a superflcie liquida, no instant.e em que um 
novo increment.o de massa, dw. 
' 
passa para a fase vapor. 
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Considerando que exist-e uma corrent-e de ar na atmosfera, para os 
co-solvent-es orgânicos esla saturação relat-iva é um valor pequeno. 
Ent-reLant..o. se o sol vent..e considerado for a água, a sat..uração 
relat-iva é a própria umidade relat..iva, ou seja, 
lermo não pode ser desprezado. 
UR/100 • e esle 
Em out..ra publicação, Dillon C D1LLON (1977) ) sugere 
que a dependência com relação à t..emperatura das t.axas de 
evaporação dos componentes puros seja calculada de acordo com a 
equação : 
onde 
Rv.T = Kvr/zpsat.T 
i i. 
( 111.28 ) 
Kv =coeficiente de transferência de massa de i, a 
' ' 2 :f/2 
vel oci da de do ar V ( em g/ID.l n-m -K -mmHg ) 
T = temperatura absoluta C em K ) 
psat,T= pressão de vapor de i, A temperatura T C mmHg ) 
i 
uma 
Esta equação é uma modificação da Equação de Gardner 
C equação C II.11 ), considerando o coeficient..e de difusão como 
sendo dado pela equação de Gílliland C equação C II.13) ). 
A equação C III. 28 ) incorpora os fatores cinéticos no 
coe f i c i ente de tr ansfer ênci a de massa em função da velocidade do 
ar de secagem, Kv A dependência dest-e coeficiente com a 
', 




Kv = Ko+ 
i i 
v 
"'· v + r>. 
' ' 
( 111.29) 
coeficiente de transferência de massa quando 
. 2 1/2 V = O C em g/ID.l n-m -K -nunHg ) 
1-0 A t. par<>.me ro 
coeficiente Kv 







velocidade do ar para 
' 2 1/2 
nun-m-K -mmHg/g ) 
velocidade do ar para 
' 2 l./2 
nu n-m-K -nunHg-mph/g ) 
o 
o 
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A origem da expressão C III. 29 ) é explicada pela 
observação experiment-al do aut.or de que para a água e para o 
acet.at.o de n-but.ila, a t.axa de evaporação C o a 25 C e umidade do 
ar ambient-e de 0% ) pode ser correlacionada à velocidade do ar 






Az'5.ocv + B~!5oc 
i ' 
e BT = coe .fi c i ent.es da velocidade 
' 
evaporação C em min-m2/g e 
C I I I. 30 ) 
par a a t.axa de 
mi n-m2 -mph/g ) 
O desenvolviment-o a seguir most.ra a dependéncia de 
BT com a t.emperat.ura, e demonst.ra a equação C III.29 ). 
i 
Da equação C III.28 ), se V= O , ent.ão: 
C III. 31 ) 
Subst.it.uindo as equações C III.28) e C III.31) na 
equação C III.30 ), t.em-se 
KVT1/2PT = K'T'-/2psat,T+ 
i i i. i 
v C III.32) 
Dividindo os dois lados dest.a equação por 
v C III. 33 ) 
Sejam 
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C III. 34 ) 
C III. 35 ) 
Assim, a equação C III.33) ~orna-se igual a 
v 
A dependência da pressão de vapor 
~empera~ura é dada pela equação de An~oine 
onde 
c + T 
i 
o T = ~empera~ura C em C ) 
com relação à 
C III. 36 ) 
a ,b e c. = cons~an~es de An~oine para o solven~e i 
' ' ' 
Os experimen~os íoram realizados em um ~únel de ven~o em 
minia~ura. com velocidades que variaram en~re O e 5 mph. Os 
valores dos parâme~ros Ai, B, e R~ ajus~ados pelo mé~odo dos 
núnimos quadrados ~ roram os seguin~es 
SOLVENTE ( 25"c ) R o A B 
' ' 
i 
Água 2,58 0,0579 0,0746 
Ace~a~o de n-bu~ila 1, 86 O, 0155 0,0706 
TABELA III.6- PARÂMETROS DE DILLON PARA A VELOCIDADE DO AR 
A validade da equação C III.30) para ou~ros composLos 
orgânicos, u~ilizando-se os paráme~ros do ace~aLo de n-bu~ila, é 
acei~a. desde que se admiLa que a ~axa de evaporação rela~iva CTER 
) não dependa da velocidade do ar de secagem. O quadro a seguir 
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apresenLa a comparação enLre valores experimenLais e calculados de 
Laxas de evaporação de alguns co-solvenLes orgânicos, para uma 
velocidade do ar de 2 mph C 0,9 m/s ) a 25"c, e mosLra, pelos 
bons resulLados obLidos, que esLa consideração é possivel 








Ro ~ Pm/s. 2!5°C( . )2 . g/nun-m 
' 
CALCULADO EXPERIMENTAL 





como Di 11 on denomina, 
de Laxas r ela Li vas em Laxas absol uLas, 
em consLanLes de Laxa de evaporação, R0 
i 
dada por 




acetaLo de n-buLila a 
0,0185 é a Laxa de evaporação absoluta do 
o 
25 c dada em g/mi n-m2 dividida pela 
~axa de evaporação rela~iva des~e padrão~ nesLe caso considerada 
igual a 1 00, O . 
Deve-se observar a diferença que exis~e enLre a 
conversão da equação I I I. 37 e a que f' oi apresenLada na equação 
III.15. NesLa última, f'oi Lomada uma taxa de evaporação absoluta 
do acetato de n-buLila segundo os valores obLidos no evapor6metro 
segundo a norma ASTM 3539. Já esLa conversão adoLada por Dillon é 
caracterizada por apresentar uma taY~ absoluta para o padrão 
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obt-ida numa out-ra super f i c i e de evaporação, não especificada. Ou 
seja. r esul Lados de tempos de evaporação de sist-emas sol vent-es 
serão completament-e diferent-es para uma mesma massa inicial da 
mist-ura, dependendo do modelo adotado. 
Uma consideração de caráter inédit-o apresent-ada por 
Di ll on refere-se à uti 1 i zação de TER' s teóricas, ao invés das 
Laxas de evaporação relativas obtidas no evaporOmeLro. A expressão 






Esta expressão é a própria equação de Langmuir-Knudsen C 
equação C II.37 ) ), sugerida por Gilbert para calcular taxas de 
evaporação relat-ivas, com uma pequena diferença na quarta casa 
decimal da const-ante 0,8217 GilberL apresent-a o valor 0,08215 
para est..a mesma constante. Esta diferença provalvelmente está 
relacionada ao valor de pressão de vapor do acet.aLo de n-buLila 
adotado por cada um dos aut-ores. EsLe fator de proporcionalidade é 
definido empiricamenLe e relaciona a pressão de vapor e o peso 
molecular do solvente i à taxa de evaporação do padrão, a 25"c. 
A ut-ilização de Laxas relativas t-eóricas é de grande 
ut-ilidade, já que não é necessário que se disponha de dados 
experimentais de t.empos de evaporação a part.ir do evaporOmetro. 
Além disso, admi t..i ndo-se que a pressão de vapor em função da 
t-emperatura dos component-es da mistura aquosa pode ser calculada 
facilment-e por alguma equação ou método de predição, a quant-idade 
de .informações experimentais necessárias para a simulação da 
evaporação segundo est-es modelos t-eóricos, é bastant-e reduzida. 
A Tabela ( III.8) apresent-a a comparação dos valores de 
t-axas de evaporação relat-ivas experimentais e calculadas para 
di versos sol vent.es de interesse na i ndúst.r i a de ti nt.as. Os dados 
experimentais foram obt-idos por Rockl.in C ROCKLIN (1976) ), em um 
EvaporómeLro AuLomáL.ico tipo Shell, segundo a norma ASTM D 3539. 
Os valores est-ão em base máss.ica e o subsLraLo é o filtro de 
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papel. 
As ~axas teóricas foram calculadas por Dillon a~ravés da 
equação C III. 38 ) . Para alguns sol ventes C os quais estão 
assinalados na ~abela ) , en~re~anto, o autor não apresen~ou os 
valores de TER teóricas, as quais foram calculadas nes~es trabalho 
para ampliar a verificação da aproximação dos valores 
exper i ment..ai s e 
utilizada para 
const-ant-es dest-a 
t-eóricos. Par a 
a obtenção da 
equação f'oram 
HANDBOOK OF CHEMISTRY C19ô1). 
i st.o~ a equação de Ant..oi ne foi 
pressão de 
encontradas na 
vapor a As 
referência LANGE' s 
O valor da taxa 
padrão foi igual a 100,0 . 
de evaporação relat.i va adot.ada para o 
Os demais sol vent.es pert.ecem a várias 
classes de solvent-es orgânicos~ t.ais como álcoois. ést-eres. 
cetonas, hidrocarbonet-os aJ~on-át.icos e ét.eres do monoetilenoglicol. 
Os result.ados experimentais ref'erem-se a solvent..es com alt.o grau 
de pureza. 
A pPoximidade dos valores teóricos em relação aos 
valores obtidos no evaporóme~ro é bem acei~ável para a maioPia dos 
solventes orgânicos apresentados. Esta observação é de erlrema 
val i a f pais : 
Valores experiment-ais requerem~ evideLement.e~ medidas no 
evaporômet..ro~ um aparelho que exige um rr~nuseio cuidadoso~ 
apresenLa Lempos longos para esLabilização. e represent-a um 
cust-o a mais para o f'ormulador; 
A expressão da t.axa de evaporação relat-iva t-eórica depende 
apenas de propriedades do solvenLe puro C pressão de vapor 
e massa molecular ) de fácil obt-enção. Se não se dispõe de 
v-alores experiment-ais de pressão de vapor~ pode-se 
calculá-la ~ por exemplo. por algum mét-odo de predição. 
A expressão t-eórica t-ambém não especifica a superf'1cie de 
evaporação$ considerando apênas; os f'enómenos de carát..er 
fisico-qu1mico que ocorrem na superJicie e acima dest-a. 
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TABELA III.8 - QUADRO COMPARATIVO DE TER's A 25"C 
SOLVENTE TER TER 
EXP TEO 
ACETATO DE n-BUT.ILA 100,00 100,00 
f a> ( b} 
ETANOL 220,00 330,00 
n-PROPANOL .1-10,00 1.30,00 
f--
'a> ISOPROPANOL <IPA> 246,00 28:3,4-0 
f--
n-BUTANOL CNBA> 40,50 4!5,70 
'a> ( b} SGc-BUTANOL 110,00 .130,00 
( CL} 
ACETONA 1020.00 1450.00 
( b} 
METILISOBUTILCETONA 140,00 160,00 
I METILETILCETONA 3!53.00 631.00 
( b} 
ACETATO DE ETILA 4-90,00 730,00 
( b} 
ACETATO DE ISOPROPILA 34-4-,00 500,00 
I 
ACETATO DE BUTOX.IETILA 4.00 3. 64-
2-ETOXIETANOL 39 • .to 41,4-0 
2-BUTOXIETANOL 7,89 7. 79 
ETOXIETOXIETANOL 1. 50 1,30 I 
DIACETONA-ÀLCOOL ( b' I 13,00 14,00 ( b' I ~OLUENO .193,00 220,00 
( b} I 
-XILENO 69,80 74-,00 
(Q.} Val.or-es obtidos de " sheH solv&nt Prope:rties Chari UP?J.) " 
<b> - Valon::.·s- co.lcul.ados utili2ar,do-s& o. Eq:. d& ATlioine. 
------------~------------
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O cálculo dos coef'icient-es de atividade ut-ilizado por 
Dillon f'oi baseado na Equação de Wilson, dada por 














= ref'ere-se ao component-e j 
parâmet-o de Wilson dependent-e 
para o binário ij 
C III. 39 ) 
C I I I. 40 ) 
da t-emperat-ura 
o 
v = volume molar do component-e puro, a t-emperatura T 
C em cm3 /mol ) 
À -À : primeiro parâmetro de Wilson, 
ij ii independente da 
t-emperat-ura, para o binário ij C em cal/mol ) 




Um aspect-o impor lant.e nest-e cálculo de coei' i c i enles de 
at-ividade, é que não f'oram ut-ilizados parâmet-ros da equação de 
Wilson disponiveis na lit-erat-ura, obt-idos at.ravés de dados de 
equilibrio 11 qui do-vapor . o procediment-o ut-ilizado foi a 
realização de uma série de evaporações binárias, as quais geraram 
parâmetros que combinaram a não-idealidade do sist-ema com out-ros 
fenômenos, t-ais como : quimica de superf'icie, cont-role de dif'usão 
na f' a se condensada~ t.ransf"erêncía de calor, ele. Est.a 
complexidade, ent.ret.ant.o, t-raz consigo a limit-ação da ut-ilização 
exclusiva dos parâmet-ros calculados pelo aut-or. 
Baseados em lodas as equações do modelo ant-erior ment.e 
apresent-adas, os aut.ores desenvolveram. ent.ão, um programa 
comput-acional capaz de simular a evaporação de f'ormulações à base 
d'água. Apesar do mét-odo per mi t.i r o t.rat-ament-o de mist.uras 
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mul~icomponen~es, o au~or res~ringe a predição, em sua maior 
par~e. a sis~emas binários. 
O algori~mo de Dillon permi~e uma ampla inves~igação da 
inrluência da umidade rela~iva na evaporação, principalmente para 
sistemas aquosos contendo um co-solvente C assunto que será 
posterior mente t.r atado ) , e se aplica também ao estudo da secagem 
de rilmes em al~as tempera~uras. calculando o tempo ótimo de 
secagem livre, antes da entrada no Íorno. 
A tabela a seguir apresenta os resultados de Dillon para 
a simulação da evaporação de uma mistura binária contendo água C 
80% vol. ) e isopropanol C 20% vol. ) , a 25"c 50% de umidade 
relativa e velocidade do ar de 2 mph C f"luxo laminar ) 
TABELA III.9 -SIMULAÇÃO DO TEMPO DE SECAGEM LIVRE A 25"c 
% DE VOLÁTEIS QUE 
TEMPO DE SECAGEM RESTAM PARA EVAPORAR 












PRESSÃO DE VAPOR 
INICIAL NO FORNO 






Segundo os resul~ados da Tabela ( III.9 ) um tempo de 
evaporação inrerior ou igual a 2 minutos não é suriciente para 
evitar que a pressão de vapor inicial dos voláteis no interior do 
.forno seja w.aior do que a pressão a~moslérica* o que pode 
comprometer a Íormação do íilme, pela formação de irregularidades 
na superf1cie. 
Também pode ser i mpl ement.ada a seleção de co-sol vent.es 
at.ravés da simulação da evaporação de várias m.ist-uras binárias. O 
quadro a seguir apresent-a os result.ados para vários sist.ew~s. onde 
os tempos 
r e por ta dos a 
de e vapor ação 1 i vr e e no 
25 "C e vel oci da de do ar 
i nt.er í or 
igual a 
do rorno são 
O mph, para uma 
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massa inicial de 100,0 g aplicada numa área superricial de 1m2 
TABELA III.lO - SIMULAÇÃO DO TEMPO DE SECAGEM LIVRE E SECAGEM NO 
FORNO PARA DIVERSOS SISTEMAS BINÃRIOS 
CO -SOLVENTE CONCENTRAç:.XO 
INICIAL C%V> 
EVAPORADO ÁOUA CO-SOLVENTE 
TOTALCg> RESIDUAL<g> RESIDUALCg> 

























38,81 61. 19 
SECAGEM A 60~C AT~ EVAPORAçÃO 
DE 80% EM PESO DOS VOLÁTEIS 








NO FORNO fmin> RESIDUAL<g> RESIDUALCg> RELATIVO 
3,20 19,96 0,04 1 .. 19 
3,7!5 6. 64- 13.36 1. 39 
4. 20 2,06 17,94 1,!56 
2,4-!5 :19,99 0,00 0,89 
2,4-0 20,00 0,00 o~ 89 
2~70 20~00 O~OO 1 ~ 00 
Os resul~ados apresen~ados nes~a ~abela são apenas mais 
uma demons~ração da u~ílidade da predição da evaporação via 
comput.ador. Na part..e superior da t-abela são apresent-ados os 
resultados para a secagem livre ( a 25"c ), e na par~e inrerior 
são indicados os valores ob~idos para a simulação a o 60 c, no 
interior do rorno. ~ possivel rapidamente veriricar qual a melhor 
relação ent.r-e o t.empo f'ora e no int..er.ior do forno~ de t.al t'orma 
que se ob~enha a composição rinal mais adequada para uma 
det-erminada sit..uação. Além disso~ pode-se escolher dent-re vários 
co-solventes aquele que apresente melhores condições de secagem. 
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III.5 - MODELO E ALGORITMO PROPOSTOS 
Os modelos ant-eriroment-e most-rados procuram incorporar 
às expressões da t-axa t-ot-al de evaporação da mist-ura, Lermos que 
levam em consideração fat-ores que influenciam diret-ament-e no 
processo de evaporação de solvent-es. Também é clara a dist-inção 
ent.re a abordagem de Walsham e Edwards e de Rocklin, os quais 
simulam exclusívamen~e a evaporação no evaporóme~ro, e a abordagem 
do modelo de Dillon, que ut.iliza uma out.ra superfície de absorção 
não especiricada. e calcula LeoricamenLe as Laxas relaLivas. 
O modelo de cálculo propost-o nest-e t.rabalho não ut.iliza 
nenhum novo conceiLo Lermodinâmíco, ou alguma expressão de Laxa de 
evaporação de carát.er inédit.o. Ele procura reunir de forma mais 
abrangent.e possível os fat.ores ant.eriorment.e citados, de t.al forma 
que a simulação da evaporação de sist.emas solvent.es 
multicomponentes* aquosos ou não, seja realizada de íorma prática 
e consi st.ent.e. 
Para isto, procura-se uilizar apenas dados de 
propriedades dos component.es puros, os quais podem ser armazenados 
em banco de dados, um número núnimo de dados experiment.ais e um 
cálculo elaborado dos coeficient.es de at-ividade. 
Como não exist.e uma expressão mat.emát.ica que relacione a 
t..axa de evaporação com a velocidade do ar de secagem. no caso da 
simulação no evaporómet.ro, foi necessário o desenvolviment.o de um 
programa comput-acional geral, o qual permit-e a ut.ilização de t.axas 
relativas experíment.ais ou calculadas C simulando o processo 
segundo as condições do evaporómet-ro, ou não ), bem como 
quaisquer condições ambi ent.ai s de secagem C varia das velocidades 
do ar de secagem, umidade relat.iva e t.emperat.ura ambient-e ). 
da 
Apresent-a-se 
ut.ilização de cada 
cálculo propost-o. 
agora, com mais det.alhes, a just-ificat-iva 
um dos f'at.ores inerent.es ao algorit.mo de 
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• TER's teóricas vs. TER's experimentais 
Como a proximidade dos valores teóricos e experimentais 
é bastante significativa, a opção para a utilização de um valor ou 
outro dependerá exclusivamente do usuário C ou seja, de sua 
disponibilidade de valores experimentais obtidos diretamente do 
evaporómetro ). Vale lembrar que valores de pressão de vapor são 
mui to mais í aci 1 mente encontra dos do que aqueles de taxas de 
evaporação relativas. 
•Umidade relativa 
A correção de umidade relativa do ar permite que se 
escreva a t-axa de evaporação da água da seguint.e maneira : 
R H,, = C I I I. 41 ) 
Esta correção de umidade relativa não coincide com o 
termo proposto por Rocklin, ou seja, C 1- UR/100 ). Considerações 
a este respeito são apresentadas na discussão a seguir. 
Por definição~ a umidade relat.iva do ar é a razão ent.re 
a pressão parcial do vapor d'água pela pressão de vapor da água 
liquida na temperatura considerada, ou seja : 
onde 
UR = 100 C III. 42 ) 
p =pressão parcial do vapor d'água C mmHg) 
HzO 
psat ,T = pressão de vapor da água a T C mmHg ) 
H 2 0 
Quando a press~o parcial do vapor d'água é a própria 
pressão de sa~uração da água liquidas na ~9mpera~ura T, a umidadé 
relativa é rr.áxima, ou seja, 100%. Portanto, a razão de pressões 
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na equação C III. 43 ) conf'ere à umidade relat-1 va o signif'icado 
t-ermodinâmico de at-ividade da água na f'ase vapor. Como na equação 
C III.42) o t-ermo t-ambém é um t-ermo de at-ividade, nenhuma 
incoerência é realizada quando dele se subt-rai a umidade relat-iva 
do ar. Já no modelo de Rocklin, a correção c 1 UR/100 ) 
apresent-a-se como um mult-iplicador mat-emát-ico, sem just-if'icat-iva 
alguma de carát-er t-ermodinâmico para sua ut-ilização. 
•Velocidade do ar 
A expressão par a a equação da t-axa t-otal de evaporação 




\ Cx. y -ift l.. l- C I I I. 43 ) 
A equação da t-axa do componente i na solução, R v,T é 
calculada como proposto por Dillon, ou seja, através da Equação de 
Gardner modif'icada e das correlações da velocidade do ar de 
secagem desenvolvidas pelo aut-or. Apenas por simplif'icação as 
equações C III.28) C III.30) e C III.37) f'oram reunidas em 
uma única equação, segundo o procediment-o explicado a seguir. 
As equações C III. 30 ) e C III. 37 ) escri l-as para o 
acet-aLo de n-butila são 
Rv.2!i 0 c= R0,2!5 •c + 
o. c& i . ace-t . 
v 
2 !i 0 c B 
C I I I. 44 ) 
oc-at. 
e, 
R0 = 0,0185 C TER ) 
o.cet. ac-&i. C III.45) 
Par a uma vel oci da de V qual quer , a Laxa de e vapor ação de 
capitULO 111 73 
um solvenLe i, admiLindo-se que a Laxa de evaporação relaLiva do 






= 100 v C I I I. 4ô ) 
+ A V+B 
ac61"t. a.cet. 
v ] ( I I I. 47 ) A V+B ac&t. oca-i. 
Uma vez que, A = 0,0155 e 
acet. 
B = 0,0705 • e 






O, 01 85( TER) i+ [ v 0,0155V+0,070B 
acet. 











C I I I. 48 ) 
C I I I. 49 ) 
•Cálculo dos coe.IicienLes de aLividade 
Um aspecLo novo que o modelo propoSLO apresenLa é o 
método de cálculo dos coeficientes de atividade dos solventes, o 
qual é válido para t..odos os programas desenvolvi dos. Para est.e 
cálculo. :foi escolhido o méLodo ASOG CAnaiytícat Sotut íon oj 
Groups ) de contribuição de grupos C KOJIMA e TOCHIGI Cl979) ). 
Est.a escolha baseia-se, principalment-e, no f'a.t.o dG> que 
este méLodo apresenLa resulLados muiLo bons para misLuras aquosas 
conLendo álcool. mui LO comuns nas f'ormulaçBes de t.int.as. Além 
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disso, dispõe-se de dados recent-es de parâmetros de int-er ação 
binária para todos os grupos que compõem os compost-os orgânicos 
est-udados C TOCHIGI, et. al. C 1990) ). 
As condições para aplicação do método são 
(a) A solução liquida é uma solução de grupos, os componentes da 
solução; 
Cb) O coe!iciente de at-ividade é obtido pela soma de duas 
contribuições uma combína~orial, que depende do t-amanho e 
da !orma da molécula e ou~ra residual, dependente das 
int-erações energét-icas entre os di!erentes grupos. 
escrever 
Assim, para o componente i numa mistura líquida, podemos 
lnr.= 
L 
s o lny_ + lny. 
L L 
C I I I. 50 ) 
Da Teoria de Flory-Huggins para misturas de moléculas de 
tamanhos di!erentes 
s s 
s 1 J ln J lny = - + E S. X E s X C III. 51 ) 
onde 
onde 
' J j j j j J 
S = número de grupos da molécula j j 
O coe!iciente y~ é dado por 
C I I I. 52 ) 
r.= coe!iciente de atividade do grupo k na mist-ura 
* r = coe!iciente de atividade do grupo no est-ado padrão 
O coe!icient-e de at-ividade rké dado pela Eq. de Wilson 
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X A 
t tm ] C III.53) I; X A 
m lm 
Tf• 
onde xl = f'ração molar do grupo l dada por 
'<"' X V L. l . j J J 
C I I I. 54 ) 
O Apêndice B apresent-a os paràmet.ros ASOO de int-eração 
binária uLilizados nesLe t-rabalho. 
•Conversão de t-axas relat-ivas em t-axas absolutas 
A def'inição dest-e procediment-o dependerá t-ambém da 
escolha do usuário, uma vez que est.e poderá dispor de dados do 
evaporôme'lro C e proceder com um cálculo que obedeça as condições 
de secagem do aparelho ) , ou simplesment-e possuir inf'ormações a 
respei 'lo da pressão de vapor do sol vent-e puro, opt.ando por um 
cálculo que siga a conversão propost.a por Dillon. Para cada um dos 
casos~ t.em-se : 
a) conversão para simulação segundo as condições do evaporómet.ro 
R0 = O, 001177 CTER) 
' ' 
b) conversão propost-a por Dillon 
R0 = 0,0186 CTER) 
' ' 
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A utilização de uma conversão ou outra, implicará em 
resultados de tempo de evaporação diferentes. Entretanto, para o 
formulador de tintas, este valor numérico pode não significar 
muito, mesmo porque as condições de aplicação de uma tinta não são 
normalmente as mesmas daquelas determinadas pelo evaporómetro C e 
o substrato também dificilmente será uma superfície porosa de um 
papel de filtro ) ou pela célula desenvolvida por Dillon. Mais 
importante do que estes valores, é a possibilidade da verificação 
do comportamento do sistema de forma relativa. Ou seja, a 
simulação deve ser capaz de responder a questões tais como : 
C a) O que deverá acontecer ao sistema se a concentração 
inicial da mistura for modificada ? 
C b) Qual a i nf 1 uénci a da variação da vel oci da de do ar e da 
umidade relativa nas condições evaporativas do sistema? 
(c) Como será o comportamento evaporativo da mistura solvente 
se um co-solvent-e for substi tu1do por outro de 
caract.eristicas distintas do anterior ? 
Para estas e outras perguntas, o algoritmo de cálculo 
apresenLa-se adequadamen~e desenvolvido. 
Algoritmo de cálculo 
Assim como nos mét-odos encontrados na li terat.ura~ o 
algorit-mo de cálculo propost-o realiza um cálculo de balanço 
diferencial de massa, onde cada passo do processo corresponde a um 
percent-ual de massa de líquido que é evaporado. O cálculo é 
í nt.er rompi do quando a massa remanescent-e na f' as e li qui da 
cor-responde a 10% da massa inicial da mistura. O tempo de 
evaporação do sistema, no caso t.. 
90 
é det.ermi nado,. bem como a 
composição e os coe f i c i entes de a ti vi da de ao 1 ongo de todo o 
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processo~ 
Os principais passos seguidos pelo algori~mo são os 
seguint.es 
1. Ler dados fornecidos pelo usuário e pelo banco de dados 
A) Dados da mis~ura : 
número de componenLes 
massa inicial 
incremento percentual de massa desejado 
t-emperat-ura ambient-e 
umidade r ela Li va 
velocidade do ar de secagem 
área de evapo1·ação 
Dados dos component-es : 
nome e fração na mist-ura C mássica ou volumét-rica ) 
TER experiment-al C se disponível ) 
peso molecular 
densidade 
const-ant-es de k•t-oine 
capacidade calorífica 
t-emperat-ura de evaporação 
Alguns esclareci ment..os são necessários nest.e pont..o. Em 
primeiro lugar-~ esLes dados de en-Lrada f'oram escrit-os de f'orma 
bast.ant.e generalizada. Além disso~ nem sempre será possivel ou 
necessário que o usuário disponha do valor de determinadas 
propriedades. Para ist-o, ent-re~an~o. ele t-em a liberdade de 
escolher quais os f'at..ores que devem ser 
cálculos e t-ambém recebe inst-ruções 
proceder a cada passo do algoriLmo. 
considerados dur ant.e os 
do comput-ador de como 
Mesmo que não sejam 
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int-roduzidos t-odos os dados necessários C desde que não sejam 
f'undament..ais ) , o programa desenvolvi do é capaz de execut-ar a 
simulação com o grau máximo possivel de sof'ist-icação. 
2. Calcular a composição molar inicial e a cada passo 
As !rações molares dos componentes precisam ser 
calculadas no inicio do programa e a cada increment-o já que a 
leit-ura da composição inicial, bem como os cálculos de balanço, 
são realizados em base mássica. A composição molar é ut-ilizada nos 
cálculos dos coe! i cient-es de at-ividade. 
3. Calcular yi 
Conhecida a composição molar e a t-emperat-ura a cada 
passo do algorit-mo, os parâmet-ros de int-eração binária são lidos 
de ar qui vos de dados, e os coe! i c i ent-es de a t-i vi da de calcula dos 
pelo mét-odo ASOG já descrit-o. 
Obs.: Caso o sist..emaa seja simulado pela primeira vez, o 
programa pincipal execut-a um programa acoplado de geração 
de parâmet-ros ASOG C Subrot-ina f'ornecida por CARDOZO FILHO 
(1991) ) . 
4. Calcular a taxa total de evaporação 
n 
R CU 
TOTAL = i:R.CD i =1 l. 
C I I I. 55 ) 
As t..axas dos componentes na mislura. R., são dadas por 
' Para a água : 
R H,, = 
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5. Calcular o Lempo necessário para 
massa h.m 
evaporar um incremento de 
.t.L = R 
TOTAL 














8. Calcular a nova composição do liquido 
Para Lal, basLa se calcular a massa de cada componenLe 
r emanescenLe no li qui do C que é a massa i ní c i al menos a que 
evaporou ) . e di vi di r pela massa t.ot..al remanescente, ou seja, a 
massa inicial da mis~ura menos o incremento hm. 
9. Comparar a massa ren~nescenLe Lotal com a massa inicial 
10. Recomeçar o cálculo em 2., até que 90% da mistura evapore 
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O fluxograma a seguir apresenta de maneira simplificada 
o algoritmo de cálculo em forma de diagrama 
SELECIONAR MODELO 
FATORES: 
f} UMIDADE RELATIVA 
2> RESFRIAMENTO DA SOLUçÃO 
de blocos : 
3> VELOCIDADE DO AR DE SECAOEM 
LER DADOS DO SISTEMA 
MASSA,TEMPERATURA,UMIDADE,FLUXO~JE AR 
LER DADOS DO SOLVENTE PURO 
TER,M,DENSIDADE,Cp,a.b e c, NOME. 
FRAçÃO EM MASSA OU VOLUME 
,------===============--1 
CALCULAR 
PRESSÃO DE VAPORt FRAç5ES MOLARES, 
v. o 
T R. {OU R.) E Y~ 
sol. t 1. .. 
NÃO ~ SIM 
,----:.:.:=-----<!a q u os o;:.:>---=-=-==-------, 
para a água 
R=Rv,Tcyx-UR/100>CT /T }t.-z 
sol mt.n 
para os demais solventes 
R. = V • T C T /T > 1 ., 2 
t Ri y\xi sol min. 
CALCULAR ::J 
MASSA EVAPORADA, TEMPO DE EVAPORAçÃO 
NOVA COMPOSiçÃO DO LIQUIDO 




APRESENTAR OS RESULTADOS! 
y (t) X Ct) e t 
l.. 1. 90 
' 
O programa computacional foi desenvolvido em linguagem C 
e é de fácil comunicação com o usuário. através da utilização de 
diversos recursos gráficos de recepção de dados e apresentação de 
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l-elas, "janelas" de in:formações e l-abelas de resull-ados. 






DE MASSA • 
( I BALANçO I
r-------J: 
A FIGURA 
TEMPO DE EVAPORAÇÃO 
BALANÇO DE SOL VENTES 
I I I. 6 most.ra as saídas 
BANCO DE DA DOS 
• I CÁLCULO I DE y 
I 
para a t-ela das 
"janelas" de caract-erização de uma mist-ura de 4 component-es e de 
del-erminação do t-ipo de sisl-ema, ou seja, se é orgânico ou aquoso: 
.---------------------·· CARACTERIZACAO DO SISTEMA ···---------------------, 
1mm1 




H~mU Massa inicia 1 ( en1 g ) 10 H~~i~~~imW:U 
HmUI IncrE-n1>?nto do? r~~assa < :Z .1 1mmmm1 
umnl Ten!p>?ratura an,bi,;;.nt.o? ( ... Rl c ) 25 lmmmml 
1mm1 Urllidade r<?lativa do ar < X ) o IUmmmu 
num I VE-locidade- do ar ( E-n1 tnph ) O nmm~:y:~ I 
tmm! 1mmmm1 
1 mm ~-------------------------------------Jmmmm 1 
1 ~r~~~~unu~~mm?:~~~~mm~~n~~~~~~~~t~t ~1~~~r;~~~t;tn~m~~;1m~mmnmm~~mm~~m~~~~m~mm~miiU!~~s~~m 1 
1 nn~t~~~~~~m~~~~~~m~~~~m~~~~~m~~~t;~~~~~n~~~~~!~~~~~~m~~~~~a~~~~~m~mum~~~~n~~~m~nmm~m~m;;~~mi;n~ 1 
FIGURA III. 5 
F'rE-ssion""' 'ESC~ 
SA.l'DAS PARA TELA DA CARACTERIZAÇÃO 
DE UM SISTEMA ORGÂNICO QUATERNÃRIO 
-------------------------------------------------------------
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r----------------------------------------------------------------, 
ll~~~~~n~~~~mmr ~~m~~~m~~~~~~~~~mm~~~~~~~m~m~mm~m~~~mmm~~~u~~~n~~~~~~mtm~r;r,~~nm~~t~~*~~~~~~~~~~~~~~~~~~nm%~~~~r~~:?;~~ 1 
t nt~m~~Hnmm~ nnmmnmmmm~m~m~mmmm~~mr;~mmmm~~mmm~m~~~~~t;~~m~u~um~~mm~t%~:: ~t.m~~mm~~~~~~~~-m 1 
1 ~~~~~m~umn r nmmmmmm 1 
1 ~~~m~~~r;n~m 1 1 mm~m~mmm 1 
Jnn~%%~~%~mUI OBSERVAÇAO IMPORTANTE: 1mmmmmmn1 
1 ~~m~~~;~%~~~m 1 1 mnmmmmm 1 
IUmm~~~mnl o nlétodo d~ cálculo a seguir &stal:u?lo?CE' a distinç:io mmmmmmml 
1\~m~~~n~m~~~ entre sistE-mas aquosos <? n~o-aquosos. Sr:;. o siste-·1na 1mmm~~mmm1 
1mnmnn~m1 é aquosa .. o c:onlPOno?nto:- de- nú.nPeoro 1 (um) s~?rà a água. 1~wmmmmm~1 
1 umn~num~ 1 1 mm~mm:imm 1 
1nmn%n~um1 
1 m~~m~u~m~ 1 
Confirm~ no quadro abaixo: 




1 ~~~mt~~~~m~~~mmnm~m~~~~~~~mtm~~~~mm~~m~~~~~t~~~mt.~~~~?:~m~~m~m~~t~~~~~~~m~;~~m~~~~~}.~~~mmm~~~m~~;~~~~~nm~~~~:~~m 1 
1 unmm~nmmmmm mmmmmmmmmmmmmm 1 
t~mmm~mmmm~m~l SISTEMA AQUOSO ($/NJ : n 1mmmmmmmmmmmmmm1 
1 ~nmnnnmmmmm~ '----------------------------~m~m~~m~m~~~mu~mmm~~~~m~ 1 
1 u~~n~~tnnn~~~m~~~~~m~~~~nm~~mm~~~n~~~m~~m~~~~~~r;mnmn~mm~~~~mm~~~~m~~~;;r;t,t;~~~~~~~m~~~~m~~~m~~~it~~~::gu~~~~%~~mr; 1 
1 %~n~%~~~~ma~~~mn~~~~~~m~~~~~~~m~~mmm~ttnm~~~~~~~~~~~~m~m~g~m~~m~%~~~~~n~~~m~mm~~mm~~~~~m~~m~~~~m~~~m~~~~f:~m 1 
1 ~~m~t~~~~mmm~mmmmmmmmmmmmmmm mnm 1 
Pro::ssion& 'ENTER' para continuar 1nmm1 
1 ~~r;uH~t{,{,~m~~~mm~n~~~m~~mm~~m~~~m~~mm~~~t~~ nYm~ 1 
1 ~~m~u~~m~~~~~~~m~nmnmm~n~~mm~~n~~~~n~nn~~m~~~~~n~~~m~~~~~~~~mm~~~n~~~~~~~~~~nmm~~n~~~~~~~~~m~~~~~~~~tm~~\~~r:~nm 1 
FIGURA III. 5 CONTINUACÃO 
Os nomes dos componentes bem como a composição i ni ci al 
do sist.ema c que pode ser em base mássica ou volumétrica ) . 
apresentados na FIGURA I I I. 7. também são solicitados de f'orma 
prática e com a possibilidade de correção imediata de dados que 
tenham sido erradamente introduzidos. 
r---------------------...... NOME DOS COMPONENTES 
···-----------------------, 
Entr>? com o non1.;. dos componE>ntE<s do sist<?lna 
I! ;~;.::.~;::.·;;, .. ~:.;>.~:;: . -:.::~~~u~~mmmmnlj~~~~~~~~~~~u~~~~~m~~~~~~~m~~~~~~~~~~mmn~~@~!~~H~g~~~~~~m~~~~~,,~!:~:~,~~~n~,~ 1 "~ ~" ~ ~ ~- ~~ mmmmn~mn 1 lm;~mmm~ml Compono:-nte 1 isopropanol 1m~mmmmmm1 
1msm~tmmm1 Corrtpon,..ntE- 2 tolu'='no t~mmm~mm~m;;! 
1m1mmmum1 Compon..-nte 3 isopropila.ce-tato 1mmmm~mmm1 
Jmmmmmml COil!POnE-ntE- 4 acE-tato d>? butila lmmmmm~mml 
: ;::;::::~mm:::~~m~um~m~m~m~~~m~m~~~amm~~tnmmmm~~~~~~~mm~m~nm:i:~::~:.m:~~:!~i::.~~ : 
: :::~::::::;:::::::~::~::i:~~::~:~~::i~:::~:~::::::::::::::::;~:~:::::~~~:::::::~::~~:::~::~::::::~~::::~::::~:~::~:::~~:~:~: : 
: :::;:~::m:m::::::::;::::::::::::::::m::m::m:::::~::m::::~:::~m~:m::m:.::m::~::::::::.::m:m:m:::mm : 
1 m~i~~t~~~num~lU~~m~~t.~~m~~~m~~~mn~~nm~~u~~~~r:~~~~~~~~~~~tt~~~mn~~~nm~~~~~un~~mm~~~~~~~~~~;;~~~ 1 
PrE-ssionE- 'ESC' para gravar. 
FIGURA I I I. 7 AJ SA1 DA PARA A TELA DAS JANELAS DOS NOMES 
DOS COMPONENTES 
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** COMPOSJCAO INICIAL **$------------------------, 
EntrE> com a fracao 111assica d& cada COIIlPOn&nt& 
1 nmumuuuummmmmmunmnmmnmmmmm~mm~~~~~m~~~~~~~~~~~m~mmmm~m~~mm~~ 1 
1 mmmmmm ~mmmmmmm 1 
1nmmummu1 tsoPROPANDL .. 14 tmnmmmmmnl 
tlmunmmuut TOLUENo .. 61 1mmm~mmmm1 
IUmmummUI ISOPROPILACETATO .. 15 1mmnmmmmn1 
tmmumnmUI ACETATO DE BUTILA .10 IUmmummmml 
1 mmmmmm mmmmm~mm 1 
1 ummmmmmmm~m~~~mm~~~m~mm~~m~~~m~~~~mmm~m~mam~m~mmmmmummm~~t~ 1 
1 mmmu~lmmmn~mmmmn~m~mm~~m~m~~nm~mm~~mmm~m~~mm~~mnmm~~m~~~~~~~m 1 
1 mmmmmmm~~~m~~~~am~m~~~~~~~~m~~~~~~~~m~~~~~~~m~~~~~mmm~~~~mm~~~~mm~mm~~m~~~m 1 
1lm~mm~~~~~mml~~~~~~~m~n~m~~umm~~m~mmmmmm~mmm~m~t~m~l~mm~~m~~%~m~~~~~n~~ 1 
1 ~mnmm~i.~~~um~~~~~~nnm~~m~~~mm~~~~~H~~mmm~nmm~~m~~~~~~~~mmmm~~m~~~~m~~mm~~~ 1 
t n~m~mu~~~m~~lmu~~m~u~~~~~~mm~~~~~m~m~m~~~m~~mm~~~mm~~~mm~umml~m~nmnm~~~u 1 
FIGURA III. 7 
Pr eo s si on E' ~Esc~ para gravar. 
B) SAlDA PARA A TELA DAS JANELAS DAS 
FRAÇõES DOS COMPONENTES 
FinalmenLe, a FIGURA III.8 Lraz um exemplo da janela de 
enLrada de dados do component-e puro c no caso, do 
i sopropi 1 acet.aLo ) , a qual vai depender dos :fat.ores consí derados 
pelo usuário em e~apas an~eriores do programa. 
DADOS DO COMPONENTE PURO 
1mm ,--------------------------------,mmmm 1 
UUm! ConJponente- ISDPROPILACETATO lmmmm I 
1mm1 1mmmm1 
1mm1 RER <t? 25 c> 3.3 1mmmm1 
1mm1 Peso nJoh•cular •m g 102 lmmmm! 
lmm! DE-nsidadE> ( E'QI g/cm3) 1 u~~~m~!':ml 
tmm 1 Saturacao RI? lat iva < k o 1mmnmu 
1mm1 1mmmm1 
lmm I Constante-s d;:- Antoine a 7. 33395 Umm~~m I 
1mm1 < P &m lr!mHg oe- T E'Ut c > b 1436.53 nm~mmu 
1mm1 c 233 .. 66'5 1mmmm1 
1mm1 'mmmmt tmm ~-------------------------------~mmmm 1 
FIGURA I I I. 8 
Pro:-ssione- 'ESC' 
SAl DA PARA A TELA DA JANELA DE ENTRADA DE 
DADOS DO COMPONENTE PURO 
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O programa é dividido em várias subrotinas de cálculo e 
leitura de arquivos de dados, sendo o programa principal apenas um 
gerenciador que não passa de 15 linhas de comandos e chamadas de 
runções C subrotinas ). Este tipo de programação facilita bastante 
o controle do algoritmo, pois num processo de depuração os pontos 
criticas do programa são rapidamente localizados. 
O algoritmo completo tem de 5 a 8 mil linhas, e o tempo 
de execução pode variar bastante. dependendo de diversos ratores. 
t-aís como : 
número de component-es do sist-ema 
incremento de massa est-ipulado 
número de fatores considerados 
Entretanto, em um microcomutador do tipo IBM PC/AT-285, 
o tempo de execução não ultrapassa a marca de 8min. A respeito do 
íncr-ement.o, veríf"ícou-se a não convergência dos cálculos quando 
seu valor foi inferior a 0,1%. 
Uma outra vantagem da utilização da linguagem C, é que 
ela é estruturada, fato que auxilia bastante na formação de 
seqüénci as de tomadas de decisão. Este pr ocedí mento foi 
euxastívamente utilizado em todo o programa, conferindo-lhe 
inclusive características semelhantes àquelas dos sistemas 
especialist.as. 
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CAP1TULO IV 
APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
IV.l -INTRODUÇÃO 
Os capiLulos anLeriores apresent.aram de forma abrangenLe 
o fenómeno da e vapor ação de sol vent.es e os melhores modelos e 
algori Lmos ut.ilizados para predições desLe processo. 
Também ~oi proposta uma metodologia de cálculo própria que reúne 
organizadament..e t-odos os f'at.ores considerados nest.as modelagens 
encontradas na liLeratura. 
A partir deste ponto serão seguidas determinadas etapas 
de apresent-ação e discussão dos result.adost resumidas em : 
(A) Comparação dos resultados 
desenvolvi do C que passa a 
calculados pelo algoritmo 
ser chamado de EY APSOL, por 
por Rocklin e 
adequação da 
simplificação ) com result-a dos obtidos 
Dillon, demonstrando-se deste modo a 
metodologia para a reprodução de valores de composição 
e tempo de evaporação. 
CB) Demonstração da capacidade de cálculo de EYAPSOL no que 
diz respeito ao estudo da influência dos seguint-es 
fat.ores : 
Não-idealidade da mistura solvente; 
Temperatura de evaporação; 
Umidade Relativa; 
Velocidade do ar secage~ 
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CC) dos resul t.ados de EVAPSOL com dados Comparação 
experiment-ais 
t.ipo Shell. 
inédit-os obt-idos num evaporómet.ro 
C D) Aplicações : 
Uma 
mais versát.i 1 
evaporação nas 
velocidade do 
Ereit.o da subst.it.uição de co-solvent-es; 
Efeit-o da variação da composição inicial; 
Efeit-o da adição de co-solvent-es; 
vez que o modelo de Di 11 on 
do que o de Rocklin C já 
condições do e vapor ómet.r o, 
ar de secagem ) • EV APSOL 
apresent-a-se de :forma 
que est.e úl t.i mo simula 
sem correlação para a 
adot-a uma base de 
conversão de- t.axas de evaporação idênt-ica a dest.e piimeiro autor. 
O algorit-mo de cálculo é de ampla ut-ilização, pois 
admit-e o uso t.ant.o de TER experiment-ais quant-o de TER 
calculadas; 
realiza simulações sob condições f'isicas variadas~ 
incluindo aquelas semelhant.es às do evaporômet.ro; 
admit.e- a ent.rada de dados de massa e composição 
inicial da mist.ura da :forma mais convenient.e para o usuário. 
As t.abelas de result.ados e os gráf'icos elaborados :foram 
confeccionados a part-ir dos relat-órios de impressão fornecidos por 
EVAPSOL. Como exemplo~ os result.ados das t.rês f'iguras que se 
seguem re-f'er-em-se à e~\-... aporação de um sist..ema orgânico de quatro 
compone-nt.es compost.o por isopropanol. t.olueno. isopropilacet..at.o e 
act.at.o de n-but.ila. A composição volumétrica. inicial é 
15: 60: 15: 1 O As condições de medi das são as mesmas do 
evaporómet.ro e o increment-o de massa adot-ado foi de 5% 
---- ---~----------
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UI!IC;IMP - FEQ 
DEPAHTAHEHTO DE PROCESSOS QliiHICOS 
Lnbo,..ator;i,o de Propriedades Termodinamicas 
EVAPORACAO DE SOLVEHTES 
SISTEIIA 1- ISOPROPAHOL 2- TOLUENO 
3- ISOPROPILACETATO 4- ACETATO DE BUTILA 
Calculo de gama ! Hetodo ASOG 
Temperatura ambiente : 25.0 C 
Massa inicial : 0.6146 g Incremento 
Velocidade do ar 0~0 apb 
Umidade Relativa do ar 0.0 % 
5.0 % 
%EVAP O 10 20 30 40 50 60 70 BO 90 



















































FIGIJRA IV.1 SAí DA PARA IMPRESSORA DO PROGRAMA EV APSOL 
PÃGINA 1 - CARACTERIZAÇÃO DO SISTEMA 
87 
Est-a primeira página do relatório é responsável pela 
completa ident-ificação do sistema, apresentando : 
Número e nome dos component.es do sist.ema 
Temperat.ura ambient.e 
Condições aerodinâmicas C velocidade do ar e umidade ) 
Massa inicial da mist.ura e increment.o percent.ual utilizado 
Mét-odo de cálculo do co<?ficiente de atividadé 
Temper at.ur a da solução ao longo da evaporação C se o 
capitv1o IV 
renómeno do resrriamen~o ror considerado) 
Propriedades dos solven~es quando puros : 
Taxa de evaporação rela~íva 
Peso molecular 
Densidade 
Tempera~ura de evaporação 
Capacidade caloririca 
88 
Composição inicial da mis~ura 
molar. 
volumétrica. mássica e 
A segunda página é mos~rada na FIGURA IV.2 
Calculo de gama : Hetodo ASOG 
--------------------------------------------





























































































1- ISOPROPANOL 2- TOLUENO 
3- ISOPROPILACETATO 4- ACETATO DE BUTILA 
Grupos ASOG : CH, CI!2, ArCI!, OH, COO 
Numeros correspondentes 2, 3, 5, 8, 14 




























FIGURA I V. 2 - SAl DA PARA IMPRESSORA DO PROGRAMA EV APSOL 
PÃGINA 2 - COEFICIENTES DE ATIVIDADE 
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NesLa rigura são apresent-ados além dos valores de 
coericienLes de aLividade duranLe a evaporação os grupos ASOG 
que consLiLuem a misLura sol vent-e, bem como os números 
correspondent-es dest-es grupos ut-ilizados no programa de geração de 
parâmet-ros e o número de repet-ições de cada um deles na molécula. 
A FIGURA IV.3 é most-rada a seguir 
Fracao anssica 
%1!VAP w 1 
" 2 " 3 w 4 
---------------------------
--·------- -------
5 0.130 0.612 0.151 0.107 
10 0.122 0.617 O. l !JO o. 111 
15 0.113 0.623 0.140 0.116 
20 0.104 0.629 0.147 o. 121 
25 0.094 0.635 0.145 0.126 
30 0.083 0.642 o. 142 o .133 
35 0.071 0.650 o. 140 0.139 
40 0.059 0.658 0.136 0.147 
45 0.046 0.666 0.132 0.156 
50 0.032 0.675 0.126 0.166 
55 0.020 0.683 o. 119 0.176 
60 0.010 0.689 0.110 0.191 
65 0.003 0.692 0.099 0.207 
70 0.690 0.085 0.225 
75 0.682 0.069 0.249 
80 0.668 0.052 0.280 
85 0.641 0.034 0.326 
90 0.583 0.015 0.402 
1- I:'>OPROL-iNOL 2- TOLUENO 
3- ISOPROPILACETATO 4- ACETATO DE BUTILA 
THJIPO ( se!! ) 




















90 207.0 205.0 
FIGURA I V. 3 - SAl' DA PARA IMPRESSORA DO PROGRAMA EY APSOL 
PÁGINA 3 - COMPOSIÇ~O E TEMPO DE EVAPORÇ~O 
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Na FIGURA IV. 3 são apresent-ados os resul l-ados mais 
import-ant-es da simulação, rererent.es aos valores de rrações 
mássicas de cada component-e ao longo da evaporação e aos t-empos de 
evaporação calcula dos e exper i ment.ai s C se di sponi vei s ) a cada 
passo do processo. 
A TABELA IV.l apresent-ada a seguir, roi elaborada para 
permit-i r uma i dent.i ri cação organizada de t-odos os onze si st.emas 





Sist.emas 1~2 e 3: 
as 
r oram 
t-axas de evaporação e as 
t.razidos das segui nt.es 
•Walsham e Edwards C WALSHAM E EDWARDS (1971) ) 
Sist-emas 1,2,3,4,5,5 e 11 
•Rocklin C ROCKLIN E BONNER C1980) ) 
Sist.ema 7 : 
•Dillon C DILLON C1977) ) 
Sist.emas 8,9 e 10 : 
•Fornecidos pela OXITENO S.A. 
Alguns deles Li ver am a composição inicial modi r i cada 
para se ajust.arem ao t-ipo de cálculo a ser realizado. Out...ros 
fat.ores~ t-ais como umidade rela~iva~ velocidade do ar de 
secagem* massa inicial e t.empera~ura de evaporação est.ão 
identi1icados no texto. 
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IPA = ÃLCOOL ISO-
PROPlLICO 
AC. ISDPRDPILA -:: 
I SOPROPI LACETATO 
MIBK = METILISO-
BUTILCETONA 










SBA = 2 BUTANDL 
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TABELA I V. 1 - I DENTI FI CAÇÃO DOS SISTEMAS SOLVENTES - Cotffi NUAÇÃO 





























AC. BUTILA = ACE-
TATO DE n-BUTILA 
BUTILDIOXITOL ::: 
BUTOXIETOXIETANOL 
IV.2 -COMPARAÇÃO DE RESULTADOS DA LITERATURA COM EVAPSOL 
Os si st.emas 1 • 2 e 3 da TABELA I V. 1 são exemplos de 
misturas orgânicas que t-iveram result..ados calculados por Rocklin, 
Walsham & Edwards e por EVAPSOL. Est-as t-rês mist.uras são 
constituídas de quatro, cinco e seís sol vent-es orgânicos. 
respect.ivament.e~ contendo em t-odas elas o t.olueno em maior 
concentração, atuando como diluente. 
O sistema 1 apresent..ou excelentes resultados no que diz 
respeit-o aos t-empos de evaporação calculados. A FIGURA IV.4 é a 
represent-ação grárica da curva de evaporação calculada para est-a 
mist..ur.a, em conf'ront..ação com a curva experiment-al. Os valores 
numéricos são apresent-ados na TABELA IV.2, junt-ament-e com os dados 
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experiment-ais. os valores obt-idos por Wal sham e Edwar ds e os 






















• • .. • • calculado 
101) 150 200 250 300 350 
Tempo de evaporação (seg) 
SISTEMA : IPA/TOLUENO j AC.ISOPROPILA/ AC.n-BUTILA 
TEMPERATURA : 25°C 
FIGURA I V. 4 - CURVAS DE EV APORAÇ:i!<O C EXP. E CALC. ) 
TABELA I V. 2 - TEMPOS DE EV APORAÇA:O - SISTEMA 1 
TEMPO DE EVAPORAÇÃO (seg) 
:>:; EVAPORADO 
EXPERIMENTAL EVAPSOL 'lfALSHAM ROCKLIN 
10 19 20 20 20 
30 59 BO 52 BO 
50 104 102 104 101 
70 1~1 ~ 150 149 147 
90 207 205 197 201 
95 227 - - -
100 270 - - -
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPILA/AC.n-BUTILA 
TEMPERATURA : 25"c 
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O compor t-ament.o dinâmico da composição calculado pelo 
programa t-em a sua represent-ação grâ~ica na FIGURA IV.5, onde se 
veri~ica que depois de 60% da mist-ura t-er evaporado não há álcool 
isopropilico remanescent-e na :fase li qui da, e no ~inal da 
evaporação só rest-am prat-icament-e t-olueno e acet-at-o de n-but-ila, 
est-e últ.imo crescendo bast.ant-e em concent-ração ao longo do 
Não são disponíveis dados experiment-ais para processo. 
comparação dest..-es resul t.ados. Os valores numéricos 












~ !!(>L -~ 
:::=--====~==~--~=-----:=~ ----:i-- ISOPROPILI.CETATO r~---~-------~ ---~ 
-Oj.J,jj),J!!JJ,j,,,,,llill~llillllll!!illll!!il 




TEMPERATURA : 25 °C 
FIGURA IV.5 -COMPORTAMENTO DINAMICO DA COMPOSIÇ~O 




TABELA IY.3 -COMP~ÇÃO CALCULADA AO LONGO DA 
EY APORAÇÃO - SISTEMA 1 
% MÃSSICA 
% EVAPORADO 
IPA TOLUENO AC. ISOPROP. AC. n-BUT. 
o 13,7 50,7 15.3 10.3 
10 12,1 61,7 15, o 11 • 1 
20 10.3 62,9 14,7 12.1 
30 8,2 64,2 14.3 13,3 
40 5,8 65.8 13,5 14,7 
50 3,2 67,5 12.7 16,6 
50 0,9 68,9 11 .1 19,1 
70 -o- 69,0 8~5 22.5 
80 -o- 65,8 5,2 28,0 
90 -o- 58,3 1. 5 40.2 
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPILA/AC.n-BUTILA 
TEMPERATURA : 2s"c 
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Para não Lornar o processo de apresenLação de resulLados 
r-epet..it..ivo~ a simulação de muit..os sist..emas foram most.rados apenas 
no APiô:NDICE C, aLravés de Labelas e gráf'ícos para a maior parLe 
das sirnulaç5es realizadas. Est..e é o caso. por exemplo dos sist..emas 
2 e 3 calculados por Rocklin e Walsham & Edwards e por EVAPSOL. 
EsLes consLiLuiram exemplos onde a simulação pela meLodologia 
propost-a t.ambém se apresent-ou com excel ent..e reprodução de dados 
experimentais e calculados pelos out..ros aut..ores. 
Bons resul t.ados podem t.ambém ser observados para o 
sist.ema 4 compost..o de água~ 2-eLoxi eLanol c Dioxi Lol ) 
2-but.oxi et..anol C But-i 1 oxi t.ol ) , na simulação da evaporação a uma 
umidade relat-iva de 15% ~ a 25(,C. A Tabela IV. 4 apresent-a valore-s 
de composição experimentais C obtidos por Rocklin ) e calculados 
C por Rockl in e por E'./ APSOL ) ~ em vários est.ági os da e-vapor ação~ 
além do tempo de 70% C valores experiment.ais e calculados ). 
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TABELA I V. 4 - COMPOSI Ç1!i0 - SISTEMA 4 
COMPOSiçÃO NO ESTÁGIO INDICADO~ .... 
SOLVENTE 
20 .. eva.po:r· a.do 4!5~ evapor-ado 70 .. evaporado 
Exp Calc'ca.tc 2 Exp Calc 1 Cal.c 2 Exp Calc 1 Calc 2 
-- --- --- --- --- --- ---
ÁGUA 60.2 64~3 66.6 !50,3 !5.1,!5 !58,3 28,9 21. o 3!5~4 
OXITOL 17,5 17,6 16.2 22.4 23,1 .19.4 28,5 35. 1 27,9 
B-OXITOL 22,3 18. 1 .17,2 27.5 25,3 22,4 42,6 43,9 36,7 




TEMPO DE 70 .. ( em seg 
' 
: 1050 1140 1061 
Exp = E:xp&:r-im&nt a.l 
Cale ' = Calculado EVAPSOL por 
cale 2 = Calculado Rocklin por· 
A indicação de um valor de t não muito próximo ao valor 
70 
experimental é menos importante do que erros na composição, como 
será vist.o no i"lem seguint-e. Para o comportamento dinâmico do 
sistema, EVAPSOL apresentou ótimos resultados quando comparados 
aos valores experiment-ais. 
O Sistema 5 é uma mistura aquosa de cinco componentes, 
de caráter não-ideal pronunciado pela presença da pentoxona, cujos 
resultados são apresentados também no Apêndice D. 
Um out.ro resul t.ado que t.ambém permi t.e observar o bom 
desempenho ào algorit-mo propost-o pode ser vist-o na t-abela abaixo, 
onde se compara dados exper i me-nlai s obtidos por Dillon e 
calculados por Dillon e EVAPSOL de taxas de evaporação absolutas 
em g/rrli n-m2 ~ a uma vel oci da de do ar de secagem de apr oxi madament.e 
0,9 m/s. para alguns solvent-es orgânicos 












21 ~ 20 
56~ 70 
113~00 
g/mi n-m 2 > 
EVAPSOL DILLON 
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Para os resul Lados da TABELA I V. 5, ao invés de se 
ut-ilizar t-axas de evaporação relat.i vas calculadas pela eq. III. 38, 
ut-ilizaram-se TER's experiment-ais obt-idas no evaporómet.ro com o 
int.ui t.o 
EVAPSOL. 
de se caract-erizar a versat-ilidade e generalidadede 
Vale a pena lembrar que t-odos est-es sisLemas 
anLeriorrnenLe apresent-ados C do 1 ao 5 ) uLilizaram conversões de 
TER em valores absol ut.os segundo as condições do evaporómet.ro ou 
segundo a sugest-ão de Dillon. Para o programa EYAPSOL, est-e últ-imo 
procediment-o é t-omado como padrão. Assim, f" i c a e vi dent-e que em 
algumas si t.uações os valor-es de t-empo de evaporação não t-erão 
significado algum. Ent-ret-ant-o. os result-ados de comport-amenLo 
dinâmico da composição serão semel hant.es, uma vez que a base 
t.ermodinânica do modelo é a mesma. Além disso. f"az-se a opção por 
uma met.odol ogi a mais f" l exi vel onde se admit-e a variação da 
velocidade do ar de secagem e TER experiment-ais ou calculadas. 
Como exemplo. o sist-ema 1 C simulado ant-eriorment-e nas condições 
do evaporómet.ro )f"oi t-ambém simulado por EVAPSOL t-omando-se como 
base a conversão adot-ada por Di ll on. Os r esul Lados de t-empos de 
evaporação são apresent-ados na TABELA IV.5 e a FIGURA IV.5 
apresent-a a semelhança das curvas de composição dos solvent-es 
durant-e a evaporação. A linha cheia represent.a os result.ados 
obt-idos segundo as condições do evapor-6met..ro,. e as linhas 
pont.ilhadas os result.ados com a conversão na base padrão C a mesma 
que é adot-ada por Dillon ) : 
TABELA IV. 5 - TEMPOS DE EVAPORAÇÃO - SISTEMA 1 




EVAPOROMETRO BASE DILLON 
10 20 0,6 
30 60 1, a 
50 102 3,3 
70 150 5 # 1 
90 205 7,0 
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPILA/AC.n-BUTILA 

































!PA/TOLUENO/ AC.ISOPROPILA/ AC. n-BUTILA 
TEMPERATURA : 25°C 
FIGURA I V. 6 - CURVAS DE COMPOSIÇÃO - SISTEMA 1 
BASE EVAPORôMETRO vs BASE EVAPSOL 
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Para uma avaliação mais precisa dest.es result-ados, 
apresent-a-se na TABELA IV.7 a comparaçâo dos valores numéricos das 
composições de cada um dos componen~es do sis~ema para os cálculos 
realizados segundo as di ler ent.es conversões. para cada es"'Lági o 
da evaporação ( primeira coluna do quadro ) Observa-se uma 
aproximação grande ent.re as composições det.er minadas pelas 
simulações &m bases dist.int.as~ not.adament.e para o acet.at.o de 
n-but.i la. A ut.ilizaçâo de t-a:xas de evaporação relat.ivas 
experiment-ais ( base evaporómet.ro ) ou taxas de evaporação 
relativas teóricas C base Dillon ) é a única diferença ent..re os 
dois cálculos~ comprovando novamen~e a segurança na ut-ilização de 
TER*s calculadas. 
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TABELA I V. 7 - COMPARAÇÃO NAS COMPOSIÇõES - SISTEMA 1 
" 
MÃSSICA DE CADA COMPONENTE 
.. EVAP 
"' "' "' "' 1 2 3 4 EVAP. DILLON EVAP. DILLON EVAP. DILLON EVAP. DILLON 
!5 1.9,0 12,7 61 1 2 61.8 151 1 1!5,1 10, 7 10,4 
10 12,3 1 J. 1 3 61 • 7 62,.6 1!5,0 1!5,3 1 1 • i 10,9 
1!5 1.1,4 9,9 62 '2 63,4 14,8 1!5,4 .i 1 • 6 11,4 
20 1.0,!5 8,2 62,8 64,4 14,6 1!5,5 12,1 11 • 9 
2!5 9,!5 6,6 63.4 6!5,3 14,4 1!5,6 12,6 12.5 
30 9,!5 4,9 64. 1 66,3 14,2 1!5,6 13,2 13 • 2 
3!5 7,4 3,3 64,9 67,2 13.9 15,5 1.3,9 13,9 
40 6,2 i' 9 65.5 68 .o 13. 6 15,4 14,7 14,7 
4!5 4,9 o,a 66,3 68,6 .i 3 • 1 1!5,0 1!5.6 1!5,6 
!50 3,6 0,2 67, 1 68,8 12. 6 14 .. 4 16,6 16,6 
!5!> 2,4 - 67.9 68,6 J. 1 • 9 13.6 1.7 .. 8 17,7 
60 i' 3 - 68,5 68,2 1 1 • 1 12.7 19. 1 19' 1 
6!5 0,5 - 6a. a 67,6 10,0 J. 1 ' 7 20,7 20,7 
70 - - 68,7 66,7 9,6 10,6 22.6 22,7 
7!5 - - 69. o 65,3 7,1 9, 3 25 .. 0 2!5,4 
ao - - 66,5 63,2 !5,3 7,8 28,1 29,0 
9!5 - - 63,9 !59. 5 3,5 6,0 32,8 34,!5 
90 - - !58,0 52,4 1,5 3,8 40,5 43,8 
SISTEMA i : IPA í1}/TOLUENOf2}/AC. ISOPROPILAC3}/AC.n-BUTILA<4> 
OBS. : EVAP.= BASE EVAPDRÔMETRO e DILLON = BASE DILLON 
IV.3- AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO DO PROGRAMA EYAPSOL 
Além de possuir grande versat-ilidade com relação ao 
procediment-o de cálculo a ser seguido, o programa EYAPSOL 
carac~eriza-se por permi~ír a análise dos vários faLares que 
influenciam a evaporação de misLuras solventes. Os próximos quatro 
lópicos se encarregam de mosLrar os efeiLos de coe!' i c i ent-es de 
at-ividade, t.emperat-ura de evaporação, umidade relat-iva e 
velocidade do ar de secagem. 
{A) COEFICIENTE DE ATIVIDADE 
A import-áncia da consideração da não-idealidade da f'ase 
li qui da foi i nvest.i gada det.al hadament.e par a o SISTEMA 1. Para 
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is~o. realizou-se uma simulação da evaporação des~a mis~ura, onde 
o programa :foi :forçado a a~r i bui r o valor de 1, 00 par a os r • s 
duran~e ~odo o processo, ao invés de seguir para as subro~inas de 
cálculo de coe:ficíen~es de a~ividade via ASOG. O resul~ado ob~ido 
pode ser vis~o na FIGURA IV. 7 a qual apresen~a as curvas de 
evaporação experímen~al e calculada com r = rCx, T) e. com um 
grande desvio do compor~amen~o real, a curva de evaporação quando 
se considera r = 1 ,oo O compor~amen~o dinâmico da composição 
~ambém :foi analisado para es~a si~uação com os resultados 
apresen~ados segundo as linhas pon~ilhadas da FIGURA IV.8. Os 
valores dos lempos de evaporação quando se considera a solução 
ideal são lis~ados na TABELA IV.S. 
100~------------------------~=----. 
~ ... 





'1 = 1.0 
__ calculado 
___ experimental 
n~~~~~~~~~~~~"'~~~~-nr.~~-.. o 00 100 uso 200 ~ .. 
Tempo de EvaporacA<> ( •"C ) 
SISTKioi.A : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPIIA/AC.-BUTILA. 
TIDIPERATURA : 25 'e 
FIGURA IV.? -COMPARAÇÃO DE CURVAS DE EVAPORAÇÃO 
SISTEMA 1 CONSIDERADO COMO SENDO IDEAL 
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TABELA IV. 8 - TEMPOS DE EVAPORAÇÃO - SISTEMA 1 
CONSIDERADO COMO SENDO IDEAL 
TEMPO DE EVAPORAÇÃO Cseg) 
% EVAPORADO 
EXPERIM. y = yCx, T) y = 1 
10 19 20 28 
30 59 60 84 
50 104 102 142 
70 151 150 201 




Pode-se observar- que para t. o desvio do valor 
90 



















y • yCx, T) 














X EVAPORADO ( em masaa ) 
SISTIDIA : !PAj'rOLUENO/AC.ISOPllOP!IA/AC.-EUTIU 
TEMPERATURA : 25 °C 
FIGURA IV. 8 - CURVAS DE COMPOSIÇÃO - SISTEMA l 
CONSIDERADO COMO SENDO IDEAL 
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Os valores numéricos que geraram est-as últ.imas curvas 
estâo apresentados na TABELA IV. 9 apresentada abaixo, onde se 
compara valores da simulação para r = rCx, T), com valores para o 
sistema considerado como sendo ideal. Pode-se observar di~erenças 
bem razoáveis entre as composições nas duas situações, exceto para 




















TABELA IV. 9 - COMPARAÇÃO DE COMPOSIÇõES - SISTEMA 1 
CONSIDERADO COMO SENDO IDEAL 
" 
MÃSSICA DE CADA COMPONENTE 
w w w w 
~ 2 3 4 r=r<x> r=• r=r<x> r=• r=r<x> Y=i r= r<"> 
13,0 13~7 61, 2 60, a 15,1 14,8 10,7 
12,3 13,7 6.1 , 7 60.9 15,0 14,4 .f 1 8 1 
11.4 13,7 62,2 61 ~ .1 .14.9 13,9 11,6 
.10,5 13. 6 62. a 61,2 14-.6 13,4 12,1 
9,5 .13,6 63,4 61,2 14,4 12 .. 9 12,6 
8,5 f 3. 5 64. 1 61,3 14.2 12,4 13,2 
7,4 13,5 64-,8 61,3 13,9 1 1 , a .13,9 
6,2 13,4 65,5 61,4- 13,6 1 i • 2 14-.7 
4,9 13,3 66,3 61,3 .13.1 1.0,6 15,6 
3.6 13,2 67. i 6!,2 12.6 9,9 .16 .. 6 
2,4 13,0 67,9 61,1 1! • 9 9.2 17~9 
i • 3 12,9 68. !'5 60. s 1 1 • 1 8,5 19, 1 
0,5 :12 • 6 68,8 60.4 10.0 7,6 20~7 
- i 2 • 3 68. 7 59,. 8 11,6 6.7 22.6 
- 11,9 68,0 58,8 7. 1 5,8 25~0 
- ! 1 ~ 4- 66,5 !57,2 !:1,3 4,6 2 a ~ 1 
- 10,5 63~8 54,6 3,5 3,4 32.8 




















SISTEMA i ; IPA [1)/TOLUENOC2)/AC. ISDPRDPILA<3>/AC.n-BUTILAf4> 
TEMPERATURA : 25 c 
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o comport-ament-o da evolução dos coef'icient-es de 
at-ividade calculados pelo met-odo ASOG para est-e mesmo sist-ema pode 
ser observado na FIGURA IV.9. Indepent-ende da f'ase da evaporação 
os acet.at.os e o t.ol ueno apresent.aram valores de y próximos a 
1, 00. O maior desví o da í deal i da de é ver i f' i cado par a o álcool 
isopropilico. Como est-e component-e não permanece na solução após 
cerca de 55% dest.a t.er evaporadot a part.ir dest.e valor9 os 
coeficient-es de at.ividade apresentados correspondem aos valores à 
inf'init-a diluição, t-ambém calculados pelo mét-odo ASOG. Os valores 











~2J ,~o } - l TOLUENO AC. n-Btl'J'[U 
J' ' .~~-. ]~~~~~'p'~' ' ' '. ' ' ' ' ' ... ' ' ' . ' ' ' ' ' . ' ' . ' ' . ' . ' ' 
o lO ;;Q 30 40 50 w 70 00 00 100 
SISTEMA 
X EVAPORADO 
IPA/TOLUENO/ AC.ISOPROPILA/ AC.n-BUTlU 
TEMPERATURA : 25 °C 
FIGURA IV.9 - VARIAÇÃO DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE 
SISTEMA 1 
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TABELA IV.10 - VALORES DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE 
DURANTE A EVAPORAÇÃO - SISTEMA 1 
y 
% EVAPORADO 
IPA TOLUENO AC.ISOPROP. AC. n-BUT. 
10 2.86 1 ,19 1 ,02 1 '01 
30 3,40 1 ,14 1,03 1 '02 
50 4,54 1. 07 1,08 1. 06 
70 6,40 1,02 1 ,16 1 ,14 
90 6,05 1,03 1 ,15 1 ,13 
Com base nestes result.ados. pode-se arirmar que a 
consideração dos erei t-os de não-ideal í dade da mí st-ura sol vent-e 
est-à diret-ament-e relacionada ao sucesso da predição de t-empos de 
evaporação e composição de mist-uras sol vent-es. 
CB) TEMPERATURA DE EVAPORAÇÃO 
O eleito do resfriamento da solução também loi observado 
para o Sistema 1 ~ com dif'erenças muit.o pe-quenas ent.re os valores 
de t-empo de evaporação quando se considera o resfriamento C t- = 
PO 
206 seg ) e quando o Ien6meno não é levado em cont.a c t- = 205 
PO 
seg). Vale lembrar, ent-ret-ant.o, que quando um dos component-es 
apresent...a uma t.emperat.ura de- e-vaporação bem dif'erent.e de 25[>C e 
part-icipa em grande percentagem da mist.ura, est.e ef'eit.o pode vir a 
ser imporlant.e-. A TABELA IV .. 11 apresent.a os valores da t.emperat-ura 
de sol uçãc ao longo da e-vapor ação do si s t-err.a 1 valores est.es 
ut-ilizados no cálculo dos y"s a cada passo do proceso. A 
t-emperat-ura de evaporação de cada component-e~ bem como as 
capacidades caloriíicas uLilizadas são ~ambém relacionadas na 
t-abela. 
capítu~o IV 
TABELA I V. 11 TEMPERATURA DA SOLUÇÃO AO LONGO DA 
EVAPORAÇÃO - SISTEMA 1 
" 
EVAPORADO TEMPERATURA DA SOLUÇÃO c "c) 
o 18, o 









COMPONENTE Tmln<°C} CpCcal./c"c> 
IPA .14~7 0~596 
TOLUENO .18,4 o. 391 
ISOPROPILACETATO 20,0 0,521 
ACETATO DE n-BUTILA 22,0 0,!50!5 
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPILA/AC.n-BUTILA 
TEMPERATURA : 2s"c 
CC) UMIDADE RELATIVA 
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Para as mist-uras solventes aquosas~ a umidade relativa 
apresenta-se como uma varável de fort-e inf'luência nos result.ados 
de simulação. t.ant.o para os tempos de e·.,.raporação quant-o para as 
composi ç5es. 
Isto pode ser observado na análise da simulação da 
evaporação da mist-ura t-ernária C SISTEMA 6 ) AGUA. BUTI LOX I TOL 
( co-sol vent.e de al t.a evaporação ) e 2-BUTANOL C co-sol vent.e de 
baixa evaporação), para valores de umidade relat-iva de O, 25, 50 
e 75%. As curvas de evaporação est-ão na FIGURA IV.l O e as de 
composição na FIGURA IV.11 Os valores numéricos dê t..ampos da 
evaporação em função da umidade encont-ram-se na TABELA IV.12. 
c tuio JV 1013 
100 
80 50 % 75 % 
20 
1000 200() sooo 4000 
Tempo de Evaporação (seg} 
SISTEMA : ÁGUA/BUTILOXITOL/SBA 
TEMPERATURA : 25 °C UR : 0,25,50 e 75 r. 
FIGURA IV. 10 - CURVAS DE EVAPORAÇ~O CALCULADAS PARA DIVERSOS 
VALORES DE UMIDADE RELATIVA -SISTEMA 5 
TEBELA IV.12 -TEMPOS DE EVAPORAÇ~O EM FUNÇ~O DA 
UMIDADE RELATIVA - SISTEMA 5 







SISTEMA 5 ' ÃGUA/BUTILOXITOL/SBA 
TEMPERATURA : 25"c 
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'l'EMPER.\.TUEA : 25"C llR : G % 
S1STE>lA , .LCUA/1!UTILOliTJ'OL/SBA 





















• .. .. .. ... 100 % Evaporado 
o 600 1000 !.5CIO z:ooo 2:500 c 1000 .... .... 
-iempo de evaporacão {eel) t'empo de evapcr-.cão (sec) 
SlSl'El(A : ÁGUA/~LISI!A 
'l'li:MPERATDEA : 25 C ÚR : 50 :Z SISl'EllA : ÁGUA/BlJ'l'ILOmOVSBA 'f.ElDJ'KRA'I"U'RA.. : 25PC UR : 75 % 
co em 
FIGURA IV.11 CURVAS CALCULADAS DE COMPOSIÇÃO - SISTEMA 5 
CA) UR : 0% 
(C) UR : 50% 
CB) UR : 25% 
(D) UR : 75% 
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De acordo com esLas ~iguras~ observa-se que para valores 
baixos de umidade relativa, a evaporação da água é favorecida e 
sua concentração tende a cair ao longo do processo. Esta 
tendência, entretanto, começa a inverter à medida que se 
consideram valores mais elevados da umidade relativa. Em outras 
palavras, uma alta concentração de água na atmosfera dificulta a 
evaporação deste componente da mistura liquida. Os co-solventes 
passam para a fase vapor e a água permanece na solução. A partir 
de um certo valor de umidade relativa, que no caso deste sistema é 
em torno de 70% os co-sol ventes evaporam total mente antes do 
térrrQnO do processo. e a composição final apresenta 100% de água. 
Se est.a condição Ior veri.ficada logo no inicio da evaporação da 
mistura solvente C ist-o pode ocorrer se a umidade relaLiva for 
suficienLemenLe elevada), problemas deve-lamento C precipit-ação 
da resina por insolubilização do sist-ema ) poderão ocorrer na 
formulação em quest-ão. Se a umidade relaLiva requerida para uma 
secagem adequada não for mui to baixa, est-e tipo de estudo de 
predição é important-e para o formulador verificar a possibilidade 
do condicionamento do ar da cámara de aplicação da cobertura. No 
caso do sistema ô, 
ouLra forma, pela 
o problema do velamento pode ser eviLado de uma 
adição de um outro componente. faLo que será 
abordado mais adiante no estudo do sisLema 11, formado por quatro 
component.es. 
Os valores dos coe:ficient.es de at.i vidade- :foram 
observados e represent-ados 
primeira desLas figuras C 
de forma gráfica na FIGURA IV.12. Na 
IY.12A ) é possivel verificar uma 
tendência dos co-solvent.es BUTILOXITOL e 2-But-anol de apresent-arem 
no íinal da evaporação y~s próximos a 1, 00 pelo aument.o de 
suas concent-rações no sist.ema. Com aumento da umidade relat.i va~ 
ent.ret.ant.o. a concent-ração de água é sempr-e alt.a~ o 
confere valores de coe.ficien'Le de at-i viàade em t-orno de-
par a os dem.ai s co-sol vent.es. valores mais elevadas. Nas 
que lhe 
1, 00 e 
FIGURAS 
IY.12C e IV.12D, os t-rechos onde os y•s são const..ant.es 
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FIGURA IV.12 - COEFICIENTES DE ATIVIDADE -SISTEMA 5 
CAJ UR : 0% 
CC) UR : 50% 
CB) UR : 25% 
CD) UR : 90% 
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C D) VELOCIDADE DO AR 
A invest-igação da i ni' 1 uênci a da velocidade do ar i' oi 
realizada at-ravés da simulação da evaporação da mist-ura binária 
AGUA/PROPOXIPROPANOL C sist-ema 7 ) apresent-ado na rei'erência 
original de Dillon C DILLON C1977) ). Est-e ei'eit-o é, sem dúvida, o 
mais i'ort-e de Lodos em relação a mudanças no t-empo de evaporação. 
Nas FIGURAS I V. 1 3 e I V. 1 4 pode-se observar a variação 
das curvas de evaporação ·em função da urrúdade relat-iva~ para 
velocidades do ar de O e O, 9 m/s C O e 2 mph ) . Par a uma mesma 
velocidade, a variação do 
r ela Li v a passa de 1 0% par a 50%. 
grande quant-o a mudança do 
vel oci da de do ar , como pode 
L 
90 
é razoável quando a umidade 
Entretant-o, nenhuma variação é t-ão 
t em i'unção do aumenLo da 
90 
ser visLo nos grái'icos da FIGURA 
I V. 15. Tomando-se, por exemplo, uma umidade r ela Li va de 10%, o 
Lempo de evaporação da mistura caí quase 8 vezes quando a 
velocidade do ar de secagem sobe de O para O, 9 m/s. Os valores 
numéricos est-ão na TABELA IV.13. 
~ ímport-anLe ressalt-ar que a observação da íni'luência da 
variação da vel oci da de do ar de secagem, ut-ilizando-se EV APSOL, 
não é possível par a simulações de evaporações de mi st.ur as no 
evaporómeLro, uma vez que a correlação da Laxa de evaporação não 
se aplica para a geomet..ria do aparelho. IsLo não quer dizer, 
ent-ret.ant.o~ que o usuário não possa ut.i li zar TERt s exper i ment.ai s 
dos solvent.es puros C obt.idas no aparelho )e ut-ilizá-las em 
cálculos onde seja possível avaliar a inf'luéncia da velocidade do 
ar de- secagem. 
capituLo IV 111 
100.--------------------------------------. 
UR 10::1' UR 24.% 
UR 50% 
10 
6000 :f.OOOO 15000 200{)() 25000 
Tempo de Evaporacã<> ( seg ) 
SISTEIU : ÁGUA/PROPOXIPROPANOL 
TE!oiPERATURA :25 "C VEL. AR : O mph 
FIGURA IV.13 - CURVAS DE EVAPORACA:O CALCULADAS - SISTEMA 7 





SISTEIU : ÁGUA/PROPOXIPROPANOL 
TE!oiPEI!ATURA :25"é VEL. AR : 2 mph 
FIGURA I V. 1 4 - CURVAS DE EVAPORACÃO CALCULADAS - SISTEMA 7 
VELOCIDADE DO AR : O, g nvs C 2 mph ) 









Velocidade do Ar ( mph ) 
SIS'l'KMA : ÁGUA/PROPOXIPROPANOL 
TIDfl'ERATt!RA :25 "C 
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FIGURA IV.15 -TEMPOS DE EVAPORAÇÃO EM FUNÇÃO DA 
VELOCIDADE DO AR DE SECAGEM - SISTEMA 7 
TABELA IV.13 -TEMPOS DE EVAPORAÇÃO CALCULADOS 
SI STEI>'.A 7 
TEMPO DE EVAPORAÇÃO Cseg) 
UMIDADE RELATIVA 
v = o m/s v = O, 9 m/s AR AR 
10 17095 2237 
24 19457 --
40 -- 3017 
50 26518 3493 
SISTEMA 7 : ÃGUA/PROPOXIPROPANOL 
TEMPERATURA o : 25 c 
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Para esta mesma mistura binária, além da investigação da 
in~luência da velocidade do ar no tempo de secagem, Dillon 
veri~icou também o comport.amento do sistema em ~unção da umidade 
rel at.i va ambi ent.e. Este aut.or chamou de UMIDADE RELATIVA CRITICA 
CURC) o valor da umidade relat.iva na qual a evaporação ocorre com 
a composição do sist.ema mantendo-se constante. Assim, numa mistura 
aquosa binária, se a umidade do ar ~or acima da URC para o sist.ema 
considerado, a evaporação da água é prejudicada, tornando a 
mistura rica neste component-e. Por outro lado, se a umidade 
relaLíva esLiver abaixo da URC, a evaporação da água é favorecida~ 
e a mis~ura Lorna-se rica no co-solven~e orgânico. 
No caso do si st.ema 7, a umidade rel at.i va c r 1 li c a~ a uma 
velocidade do ar de secagem de 0,9 m/s, ~oi calculada como sendo 
igual a 39,5X O valor encontrado por Dillon ~oi de 24 X. Esta 
di~erença pode ser justi~icada pelo ~ato deste último t.er adotado 
uma met.odol ogi a par t.i cul ar par a o cálculo dos coe~ i c i ent.es de 
atividade, a qual ut.iliza parâmetros de Wilson ajust.ados segundo 
dados exper í ment.ai s de e vapor ações 
trabalho, utiliza-se o mét.odo ASOG. 
binárias, enquant.o que nest.e 
Ambas as ~ermas de cálculo de 
ut.ilização de parâmet.ros estão corretas~ ent.ret.ant.o a 
especificas~ como faz Dillon, rest-ringe demasiadament.e a 
utilização de sua metodologia. Além disto, o método ASOG apresent.a 
di versas vantagens para t.al procediment-o~ como já foi di t...o no 
~inal do capitulo ant.erior. 
As FIGURAS IV.15 e IV.17 apresent-am as curvas de 
concent.ração calculadas para a 
respect.ivament.e. Ne-st.as figuras 
39~5% de umidade relat.iva, a 
aument.a, e, conse-qüent.e-ment.e~ 
co-solvent.e na mist..ura. 
água e para o 
pode-se observar 
concent.ração da 
pr opox.i pr opanol . 
que a par t-i r de 
água no sist..ema 
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X Evaporado ( em massa ) 
SLSTE:I.fA : ÁGUAftPROPOXIPROPANOL 
TE1U'ERATURA :25 C VEL. AR : 2 mph 
FIGURA IV.15- CONCENTRAÇÃO DE ÃGUA EM FUNÇÃO DA 

























20 ~ .., ~ ... ~ !10 00 -
X Evaporado ( em m.a•sa } 
SLSTE:I.fA : ÁGUJI,PROPOXIPROPANOL 
TEMPERATURA :25 C VEL. AR : 2 mph 
FIGURA IV.17 -CONCENTRAÇÃO DE PROPOXIPROPANOL EM FUNÇÃO 
DA UMIDADE RELATIVA - SISTEMA 7 
114 
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IV. 4 - COMPARAÇÃO COM VALORES EXPERIMENTAIS INf:DITOS 
A TABELA IV.14 apresent-a a comparação ent.re t.axas de 
evaporação relat.ivas experiment-ais e calculadas por EVAPSOL para 
14 mist.uras binárias com variadas combinações de composição 
inicial • num t.ot.al de simulações. Os valores das TER's 
exper i ment.ai s ( í ncl usi ve par a os sol venles puros apresent-ados 
na TABELA IV.15) foram fornecidos pelo a OXITENO S. A •. 
TABELA IV.14 - QUADRO COMPARATIVO DE TER EXP E TER CALC 
PARA 14 MISTURAS BINÃRIAS 
DESVIO DESVIO 
SISTEMA %w TER TER ABSOLUTO RELATIVO 
EXP CALC 
{%) 
AAIB/AA.IP (50:50) 81 83 +2,0 +2,!5 
(90:.10) 135 12 6 -9,0 -6,6 
(70:30) 105 103 2.0 -.1,9 
{30:70) 66 70 +4,0 +6, 1 
{10::90> 57 60 +3,0 +5,3 
AC. ET ILA,/ !50:50> 99 108 +9, o +9, 1 
AAIP (90:10> 3 48 351 +:3,0 +0,9 
{70:30) 148 173 +2!5,0 +16,9 
{30:70> 74 78 +4,0 +5,4 
{i0:90/ 61 62 +.1,0 +.1,6 
AC.BUTILA/ (50:50> a a 89 + .1 • o + 1 ' .1 
m-XILENO {75:25> 96 96 o.o 0,5 
{2!.:>:75.1 78 ao +2,0 + 2. 6 
AC.BUTILA/ (50:50) 136 146 +.10,0 +7,3 
TOLUENO {75:2!5) 114 f 19 +!:>,0 +4,4 
(25:75> i 69 177 +9,0 +5,4 
AAIB/ \!50:!50/ .108 102 -6,0 -!5~6 




AAIB/ <!:>0:50/ 176 177 + .1 • o +0,6 
TOLUENO (7!>:25/ .15!3 157 +2,0 +.1~3 
(25:75> 189 f 93 +4-,0 +2,1. 
AAIP/ (50:50} 64 66 +2,0 +3,1 
Tlt-XI LENO <7!::>:2!.>> 
""' 
61 +:2,0 +:9,4 
(2!:>:75.! 
"'" 
70 +2.0 +2,P 
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TABELA IY.14 -CONTINUAÇÃO 
DESVIO DESVIO 
SISTEMA %w TER TER ABSOLUTO RELATIVO 
EXP CALC {% > 
AA.l P /TOLUENO í50:50} 76 96 +20,0 +26. 3 
{75:25> 64 71 +7,0 +.10,9 
(25:75} 128 149 +20,0 +15,6 
AC. ETILA/ (50:50} 136 137 +.1,0 +0,7 
m-XILEND (7!J-:2!J) 2 41 24-5 +4,0 + 1 '7 
!2!5:7!'} 94 94 0,0 0,0 
AC. ETILA/ {50:50/ 264 300 +36,0 +!3,6 
TOLUENO f7!i:25) 355 3<H +6,0 + 1. 7 
{25:75> 225 244 +i 9,. o +8,4 
EBMEO./ ( 3 : 1 } 8,9 9,!5 +0,6 +6, 7 
m-XILENO f i : 3 ) 12,3 15,0 +2 .. 7 +2 2. 1 
EIBMEG/ { 3 : 1 ) 14,8 .t6, a +2,0 +13,5 
m-XILENO 4.1:3> 21,3 25,9 +4-,6 +21. 6 
EIAMEG/ ( 3 : .1 ) 4,6 6,0 +20~0 +30,4 
m-XILEND ( 1 : 3 ) 6. i 9,5 +7.0 +65.7 
EMDPO/ { 3 : 1 ) 3,3 4,0 +20,0 +21. 2 
m-XILENO {.1:3;. 562 6,6 + 7. o +26,9 
OBS .. : a) As simulações foram realizadas A 25~C e i ncremenLo de-
massa de 5%. A wassa inicial considerada foi de 0,6145 g 
C equi val enLe a O~ 7 m.l " do padrão A 25 C ). 
b) Para se calcular a t-axa de evaporação relat-iva da mistura 
C LV APSOL apresent.a t..empos de evaporação em segundos e 
não TER~ s ) ~ o procedi ment.o adot..ado é simples basta 
di vidír o t. 
90 
simulação pelo 
da mist..ura fornecido pelo programa após 
t.. do padrão C acelalo de n-bulila ). 
90 
a 
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TABELA IV.15 -VALORES DE TER experimentais PARA OS SOLVENTES 
QUANDO PUROS C DADOS FORNECIDOS PELA OXITENO ) 
CsoLVENTE 
AC. BUTILA CPADRÃO> 
























EIBMEO = ~TER ISOBUTILICO DO MEG 
EIAMEO = ~TER ISOAMILICO DO MEG 
EMDPG = ~TER MET!LICO DO DIPROPILENO-
GLICOL 
grande- maioria dos sist.emas~ os r e-sul t.ados 
cal cul aàos apre-sent-aram-se bem pró.>d mos aos valores observados. 
com um erro relat-ivo médio de aproximadament.e 8 %. Ist-o confere um 
grau de confiabilidade- bast-ant..e razoável ao al gor i t.mo ~ 
particularment-e situações onde o f o r mula dor dispõe de 
e-vapor ómetro. 
A obser da i nf 1 uénci a da variação da composição 
i ni c.1 al é import-ant-e. po.1.s exceto par a os dois prime i r os si st...emas 
da Tabela IV.14 um dos component-es das mist-uras binárias é 
sempre um compost-o arcrr..àt-ico. o qual normalment-e se comport-a como 
diluent-e. Ut-ilizando-se o programa EVAPSOL por exemplo. o 
formulador pode rapidamente verificar se é razoável ou não 
aumen~ar a quantidade inícial de um diluen~e na mis~ura solvenLG, 
de tal forma que se Lenha um Lempo de secagem pequeno C emissão de 
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menos orgânicos na atmosfera com o menor custo possi vel. já que 
os di l uent.es são. em geral~ mals baratos do que a rrtaioria dos 
solvent-es aLi VOS da resina. Estes aspect-os, ent-ret-anto. serão 
t.rat-ados com mais detalhes no t.ópico de aplicações, que vem a 
seguir. 
IV.5 -APLICAÇõES 
IV.5.1 -SUBSTITUIÇÃO DE CO-SOLVENTES 
A intenção da subst-it-uição de co-sol \.rent-es em mist-uras 
sol vent.es é promover unta redução do cust-o da .formulação~ ao mesrno 
t.empo em que se mant-ém o rendi ment.o C ou at.é mesmo aumenta-se 
est..e ) , no que diz respei t.o ao t-empo de secagem e gar ant.i a da 
qualidade dos f'ilmes. o progr-ama EVAPSOL perrn.i t.e a 
i nvest.i gação inicial do e f' e i t.o da substi t.ui ção de co-sol vent.e-s nos 
sist.emas solventes, at.r-a.vés da avaliação das curvas de evaporação 
e de composição ao longo do Lempo. 
Para t.al demonst.-ração. utilizou-se o r-esult.ado da 
simulação de duas misturas binárias C Sistemas 8 e 9 -.,_ com 
SISTEMA COMPONEl'>'TES CONCENTRAÇÃO I NI CI AL 
8 ACETATO DE BUTILh C75: 25). C25: ;:::;,::; 
rn-XILENO C 50: 50) 
9 ACETATC DE BLJTILA c 75: 25) • c 25: 75:::·, 
TOLUENO c 50: 5()) 
Em ambos os si sLemas. o ace'lat.-o de buti la aprese-nt..a-se 
como o :;;;olv-.;;H·"lt-s- at.ivo~ e os aromát-icos como diluent-es. As Figuras 
I V. 18 IV.l g são gráfica das cur-vas; de 
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composição para os dois sis~emas~ 
concenLração inicial 
em condições dis~in~as de 
... 100 
.. 7 
• .. • • a 
AC. m: BUm..!. • .. • .. 
ll m X!LENC 
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COMPORTAMENTO DINAMICO DA COMPOSIÇ~O 
SISTEMA 8 : C A) 75: 25 C B) 25: 75 
tOO 
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COMPORTAMENTO DI NÃMI CO DA COMPOSIÇÃO 
SISTEMA 9 : C A) 75: 25 C f;) 25: 75 
100 
c tvto IV 
m-xileno 
relação à 
De acordo com est.as figuras. 
uma mistura de comportament..o 
mist-ura com t-olueno. Assim. 
120 
o acet-aLo forma com 
e vapor a t.i vo inverso 




acet-at-o de but-ila permaneça na solução at-é o final da secagem C e 
com a menor proporção inicial possivel ), o formulador cert-ament-e 
fará uma opção pela mist-ura : 
ACETATO DE BUTILA/TOLUENO (25: 75) 
Est-a escolha evident-ement-e 
cuidadosa de cust-os e de t-empos de 
reque-r ainda 
evaporação. 
IV. 5. 2 - EFEITO DA VARIAÇÃO DA COMPOSIÇãO INICIAL 
uma análise 
Apesar dest.e- aspect-o t.er si do 1 e-vant.ado no i t.em 
ant.erior. ele será agora det.alhadament.e aprese-nt.ado através do 
result.ado da simulação da evaporação da mist-ura C SISTEMA 10 ): 
ACETATO DE ISOBUTILA C AAIB ) / ACETATO DE ISOPENTILA C AAIP ) • 
para cinco combinações diferent-es de composição inicial C Trat..a-se 
de dados i nédi Los~ cujas TER' s experiment-ais foram obt.i das no 
aparelho da OXITENO S.A. ). A FIGURA IV.20 represent-a o balanço de 
sol vent.es para cada um dos valores de concent-ração inicial. 
indicada na part-e inlerior de cada gráfico. 
Segundo as curvas calculadas da composição dest-e sisLema 
ac l cngo da evaporação~ mostradas na FIGURA IV. 20 (A), onde a 
composição inicial é de 50% de cada component-e, no est-ágio Iinal 
de secagem. exist-irá apenas aceLa~o de isobutila na íase liquida. 
Caso est.e compost.o não seja capaz de sozinho dissolver a resina, a 
formação do Iilme pode ser compromet-ida. O mesmo pode ocorrer se a 
composição inicial f'or de 90% de AAIP e 10% de acet..at.o de 
isobut-ila C ou 30% e 70% ) FIGURAS IV.20 CE) e CD) Nest-e 
mais 
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caso, quando cerca de 80% da mis~ura ~iver evaporadot só res~ará 
AAl P na solução. 
Já no caso da FIGURA IV.20 (B), cuja composição inicial 
da mis~ura APJB/AAIP é C 90:10 ), a composição rinal C o processo 
é acompanhado a~é evaporação de 90% da mis~ura ) é de cerca de 
CB0:40 ). com os dois solven~es remanescent.es alé o fim processo. 
Est.e t.ambém é- o comport-ament.o para a concent-ração inicial de 
c 70:30 ) FIGURA IV. 20 CC). só que nest.e caso observa-se a 
1 nver são ao 1 ongo da e vapor ação da evolução das concent-rações dos 
sol ven~es ~ det-erminada pelas c ar act.er i st.i c as e vapor at.i vas de cada 
solvent.e quando puro~ e pela não-idealidade do meio. 
... 
.. 
• .. • • a 
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• .. .. .. % Evaporado 
S!STEI.IA ' AA!Il I AAIP {90 ' 10) 
TE>l!'JlRA.TUI<A : 25 "C 
(B) 
FIGURA IV. 20 - COMPORTAMENTO DINÂMICO DA COMPOSIÇÃO 
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·~~~cr~~~~~"'~~~~~~~ ~ ~ " . ~ Evaporado 
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TEMPERATUü : 25°C 
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'l"DPERATIJiu.. : zs <~c 
FIGURA I V. 20 - COI'ITI NU AÇÃO 
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Já a variação dos lempos de evaporação desle sislema 
como função da composição inicial , pode ser i nvesli gada pelas 
curvas de evaporação apresenladas na FIGURA IV.21 e pelos valores 
de l 
90 
lislados na TABELA IV.15. O lempo de evaporação será lanlo 





._m' sol """~11! 90 : 10 ~ 0:30 
ti.l1bV )O ~ 70 
Qml.Q.p 1 o : 90 
Tempo de JlftparaoAo (""') 
SI!l'I'IOlu. , illB 1 lliP 
TEIIPEll4nJR.i : :15 °C 
FIGURA IV. 21 - CURVAS DE EVAPORAÇÃO - SISTEMA 10 
TABELA IV.15 - TEMPOS DE EVAPORAÇii:O - SISTEMA 1 O 
COMPOSiçÃO INICIAL 
EVAPORAçÃO TEMPO DE ( s ;, (% EM MASSA) 
!".i0:!50 561 




SISTEMA •o : AAID/AA:IP TEMPERATURA : 25 c 
estiver a 
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IV.5.3 -EFEITO DA ADIÇÃO DE CO-SOLVENTES 
Na análise do Sistema 6, f'oi chamada a at.enção para 
problemas relacionados a variações de umidade relat.i va do 
ambiente. No caso especiíico daquele sist.ema ternário. quando a 
umidade relat..i va fosse igual a 70% , a evaporação ocorreria de t.al 
forma que no Íinal do processo só rest.aria água na solução. 
o programa EVAPSOL pe-r Ir-ti t.e que se observe uma 
i nt.eressante modificação no comport.ament.o e-vaporat.ivo deste 
si st.ema quando se adiciona um co-sol vent.e de baixa evaporação : o 
BUTILDIOXITOL. Este procedimento coníere à mistura praticamente o 
mesmo t.empo de evaporação quando comparado ao valor correspondent-e 
do sistema 6 C ver TABELA IV.17 abaixo ) • e ao mesmo t.empo um 
comport.ament.o dinâmico da composição complet.ame-nt.e diferent-e. 
















TABELA IV.17 -TEMPOS DE EVAPORAÇÃO- SISTEMAS 6 E 11 
UMIDADE RELATIVA (%) TEMPO DE EVAPORAÇÃO Cseg) 
SISTEMA 5 SISTEMA 11 
o 1127 1146 
25 1479 1517 
50 2143 2248 
75 4099 4384 
90 10128 10734 
95 19906 --
TEMPERATURA : 25"c 
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A FIGURA IV. 22 abaixo apresent-a as curvas de 
composição para es~e sis~ema 
... 
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.. .. .. 
:t Evaporado 
f ' " " "6&i " ' ' ' 'i.OO' ' " " 't'.OO" ' ' ' '':iiilib' " ' ' 
rem!"' <te evapo:raoAo (•eg) 
Sl8TI!:l!A : ÂCUA/!IUTIUllTI'OL/SBA/BIJTILI)IOXITOL 
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.. 100 
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FIGURA I V. 22 - CURVAS DE COMPOSI ÇXO CALCULADAS - SISTEMA 11 
(A) UR: o:;: CB) UR:50X CC) UR:75:.: CD) UR: go:;: 
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Est..a f i gur a possi bi 1 i t-a a observação de que a 
concent-ração da água di mi nu i no est.ági o f i nal de secagem mesmo 
quando a umidade relativa do ambiente é alta C 90% ). Com esta 
.formulação, portant-o, é bem menos provável que a .formação do .filme 
venha a ser comprometida por problemas de velamento. 
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CAPITULO V 
CONCLUSõES E SUGESTõES 
V.1 -CONCLUSõES 
Sob o ponLo de visLa global do fenómeno esLudado. 
per-cebe-se a impor-t..ância da ut-ilização da Termodinâmica do 
Equilibrio de Fases associada ao comput-ador 
Lécnico no momenLo de f'ormular uma LinLa. 
para auxiliar o 
Vale sal i ent..ar, ent.retanto, que mesmo com t..odos os 
recursos que se dispõe na at-ualidade. os resultados obt.idos na 
simulação vi a compuLador são apenas ponLos de par Li da par a a 
elaboração compleLa de uma f'ormulação de uma misLura solvenLe. O 
est..udo experimental não é dispensável O grande mériLo da 
predição esLá na possibilidade de se deLerminar exaLamenLe 
quais são as medi das exper i ment.ai s que devem ser realizadas. 
Isto é de grande import..ância se Ior levado em conta o fat.o de que 
o número de f'at..ores que influenciam a evaporação de solvent.es é 
grande, e que medi das exper i ment.ai s são c ar as e demoradas. A 
est-abilização do evaporômet.ro~ por exemplo, pode le·,,rar de duas a 
quaLro horas C MARTELLI ( 1991 ) ). 
Algumas conclusões especificas a respeit-o dos m::::>delos. 
algorit-mos e resultados obLidos são agora mencionaàos 
Os modelos de evaporação exist.enLes na lit..erat.ura~ bem como 
a met.odologia propost-a nest..e t..rabalho 
fundament-ação Leórica consist.ent.e~ 
apresent..am uma 
conferindo-lhes 
confiabilidade na ut..ilização em algorit.rnos de cálculo de 
predição e simulação do processo evaporação. 
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O modelo fisico adot-ado~ admitindo-se a presença de uma 
camada de mistura solvente sem a inf'luéncia do polimero~ 
most.rou-se adequado para as simulações dos sist-emas 
orgânicos e aquosos para a evaporação at-é 90%. 
Tanto para os sistemas orgânicosquanto para pos aquosos. os 
resul t..ados obtidos através do algori t..mo de cálculo 
apresen~aram-se bastante satisfatórios e os prograrr~s 
comput-acionais demonst-raram uma grande utilidade na 
confecção de formulações no que diz respeito aos seguint-es 
aspect.os : 
predição de ocorrência de velamento. 
cálculo de umidade r el at.i va c r i t..i c a. 
avaliação do efeito da velocidade do ar de secagem. 
necessidade ou não de condicionament-o do ambiente de 
aplicação da pinLura, e 
oi:- i mi zação da escolha de 
menor emissão de sol vent-es 
e um baixo cusLo da mist-ura. 
co-sol ventes visando uma 
orgânicos para a atmosfera 
De maneira geral, além da reprodução bem aproximada dos 
valores calculados encontrados na lit.era'Lura, o progra1r.a 
EVAPSOL apresent-ou r esul t-ados mui 'la bons para os 
dados experimentais disponíveis nos artigos t-écnicos, e 
para aqueles fornecidos pela OXITENO. 
A utilização do mé'lodo ASOG para o cálculo dos coeíicientes 
de at-ividade dos componentes da mist-ura. provido dos mais 
recent..es dados parâmetros de inLeração binária 
di sponi vei s n.a li t.erat...ura ~ constituiu numa contribuição 
impor~ant-e do t-rabalho. 
tJo que diz respeito a aplicações. 
versatilidade e praticidade na 
simulaç5es realizadas. 
EVAPSOL demonst-rou grande 
int-erpret-ação das várias 
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V. 2 - SUGESTõES 
Por se t-rat-ar de ma t.ér i a de i nt.er esse económi co e 
ambient-al muit-o grande, o est-udo dos sist-emas aquosos apresent-a-se 
como a 1igura de maior import-ância na at-ualidade dent-ro da 
t-ecnologia de t.i nt.as e vernizes. Assim, est.udos do compor t.ament..o 
de t.ai s si st.ema são bast.ant.e rel evant.es para o desenvolvi ment.o de 
novas Jormulações~ t-écnicas de aplicação e resinas aquosas. Para 
ut-ilização em t-rabalhos post-eriores~ sugere-se : 
O est.udo da in1luência da int-eração solvent.e-polimero na 
ut-ilização de modelos mais 
de coe f' i c i ent-es de at.i vi da de 
evaporação, at.ra~,.rés da 
complexos~ e cálculos 
apropriados C UNIFAC-FV, por exemplo ). 
A invest-igação mais profunda da influência da velocidade do 
ar de secagem~ com o desenvolviment-o de modelos mais 
complexos que apresent-em. por exemplo, correlações 
generalizadas para a evaporação no evaporómet.ro. 
O cálculo dos parâmet-ros de solubilidade, que é de 
1undamenLal import-ância para a escolha adequada dos 
sol vent.es e/ou mist.uras sol vent.es. É possível desenvolver 
programas comput-acionais para esLe fim, acoplando-os ao 
algorit-mo de cálculo da evaporação. Além disso, a variação 
dest-es parãmet.ros durante o processo pode ser invest-igada,. 
auxiliando a predição no que diz respeit-o à possibilidade 




ma i s pr OÍ undo 
variação em 
da umidade relativa 
função da umidade 





do pr ogr arr..a EV APSOL ~ t.or nando-1 he mais 
saldas gráficas na Lela do comput-ador e 
inclusão de funções objet.ivas que sejam capazes de 
oLirr~zar a formulaç~o com relação a custo e concentração. 
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APE:NDICE A 
PROPRIEDADES FISICAS DOS SOLVENTES 
A TABELA A.1 apresent.a os valores das propriedades 
fisicas uLílizadas duran~e a execução dest.e t.rabalho 
TABELA A.l - PROPRIEDADES Fl'SICAS DOS SOLVENTES 
SOLVENTE PM ps-a.t., 25 .:>c d2 5 e c 3 f~l/g"CJ { €!Tfl g> { 4!i!'Tfl mmHg} ! &Tff g/cm > { êTfl 
ACETATO IS'OPROPILA .102,1 60,3 o, 866 0,!52.1 
ACETATO Ti-BUTILA 1.16,2 .1 1 , 3 0,878 0,505 
ACETONA !58,.1 230,9 0,785 0,511 
ÃGUA 19,0 23,8 o. !:>97 0,999 
2 -BUTANOL 74 • .1 .18,2 0,902 0.5:P6 
BUT.ILOXITOL 11 a • 2 i ' i o. 902 0,!558 
BUTILDIOXITOL i 62. i -- 0,83:3 --
DI ACETONA-ÁLCOOL .1:16,6 1. 6 0,939 --
ISOPROPANOL 60,1 44,5 0,781 0,596 
METILISOBUTILCETONA 100,2 19,4 o, 796 0,459 
n-BUTANOL 74,1 6,5 0,906 0,596 
OXITOL 90.1 5,3 0,925 0,5.55 
PENTO.XONA 130.2 -- 0,903 --
PROPOXIPROPANOL 1:18,2 2,5 0,880 
--
TOLUENO 92. 1 28,2 o. 662 o. 391 
XILENO .106$2 8,8 o.aao 0$4.1..1. 
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As const-ant-es de Ant..oi ne ut-i 1 i zadas par a cálculos de 
pressão de vapor são apresen'ladas na t-abela a seguir 
TABELA A.2 - CONSTANTES DE ANTOINE 
SOLVENTE a b 
ACETATO ISOPROPILA 7. 33395 14-36,530 
ACETATO n-BUTILA 7,02845 1.368 ~ !500 
ACETONA 7' .1.1714- 1210,595 
ÁGUA 9,07131 .1730,630 
2-BUTANOL 7,47429 1314,188 
BUTILOXITOL 7,844-BO 1988' 900 
BUTILDIOXITOL -- --
DI ACETONA-ÁLCOOL 8,470267 2379,991 
ISOPROPANOL 8,97829 2010,330 
METILISOBUTILCETONA 6.688007 1.176.833 
n-BUTA.NOL 7,83800 1558,190 
OXITOL 7,84-697 1824.952 
PENTOXONA 
-- --
PROPOXIPROPANOL 7,504577 1845,459 
TOLUENO 6,95097 134-3,31 
XILENO 6,9-9053 1453.430 
A expressão da Eq. àe An~oine utilizada foi 
onde 
log psat = 
10 
[ PJ = mmHg e 
[ TJ = 
b 
a 


















Ref. LANGE. N. A. ;1961. Handbook of Chemistry. New York. 10. ed .• 
Me Graw-Hill. 
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O quadro a seguir apresent.a as principais fam1lias de 
sol vent-es orgàrücos~ com algumas carac'terist.icas relativas 
aplicação na formulação de ~inLas 
TABELA A.3 - FAM1LIAS DE SOLVEtiTES E SUAS CARACTER1STICAS 







SOLVENTES NITRADOS E 
SULFATADOS 
SOLVENTES CLORADOS E 
CLOROFLUORADOS 
CARACTER!STICAS 
- EXCELENTE PODER SOLVENTE 
- ESTABILIDADE QUÍMICA 
- BOM PODER SOLVENTE 
- BAIXA DENSIDADE 
- FRACO PODER SOLVENTE 
SOLVENTES LATENTES 
- FRACO PODER SOLVENTE 
- BAIXO CUSTO 
- NORMALMENTE DILUENTES 
- BONS SOLVENTES P/ RESINA 
PREçO E TOXIDEZ ELEVADOS 
POUCO INFLAMÁVEIS 
à 
Rei. VERI'~E.RET, H. ;1984-. Solvenle~ Industriais Ed. Toledo, São 
Paulo. SP. 
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AP!ô:NDICE B 
PARÂMETROS ASOG DE INTERAÇÃO BINÁRIA 
A TABELA B.1 apresent-a os valores das parâmetros m e n 
de i nt.er ação binária ent.r e grupos ut..i 1 i zados par a cálculos de 
coelicien'les de atividade segundo o mé'lodo ASOG de contribuição de 
grupos : 
TABELA B. 1 - P ARÃMETROS ASOG 
1.CH 2 2. A:r-CH.- 3.H 2 0 




J.. CH 2 o. o o. o -0.74-57 .146.0 -0.272? -277. 3 
2. Ar·CH 4 o. 7297 -176.9 0.0 o. o -5.8341 1.!582. 5 
3.H 2 0 4. 5045 -2382. 3 ND ND 0.0 o. o 
4-.0H 4. 712!5 -3060 -0 . .5859 -939.0 -5. 834-1 .1582. 5 
5.CO -1. 7!598 169. 6 -o. 4-021 -216.8 o. 3198 -9.1. 2 
6. o 0.7666 -444-.0 -2. 4476 562.6 -3. 2419 .1037. 9 
7.COO -0.3699 162. 6 -o. 1541 97.!5 -2. 5548 659. 9 
ND ~ DADO NÃO DISPONÍVEL 
apêndtce B 
TABELA B.l - CONTINUAÇÃO 
4.0H !5. co 6.0 
m n m n m n 
1. CH 2 -41. 2503 7686. 4 2. 6172 -865. 1 -1. 3836 606. 4 
2. Ar-CH.-4 2. 2682 -111.1. , o. 9273 -185. a -o. 4061 370. 9 
3.H 2 0 L 4318 -280. 2 0.0585 -278. B -o. 3108 369. 2 
4.0H o. o o. o -o. 7262 2. 9 o. 4251 -474. 9 
5. co o. 3283 L 3 o. o o. o -o. 266 -o. 1 
6. o -1. 261.9 380. 7 o. 2650 o. 2 o. o o. o 
7.COO -0.0296 2. 6 -o. 1212 180. o 1.0050 0.7 
TABELA B.l - CONTINUAÇÃO 
7.COO 
m 
-15. 2623 5.1!5.0 
2. A:r·CH-4 -o. !58:12 -249. 
" 
3.H 2 0 -2. 4-686 567. 7 
4. OH o. 0583 -455. 3 
5.CO -2. 5152 489. 5 
6. o -7. 8816 -o. 3 
7.COO 0.0 0.0 
Ref. : TO:::HI S-I , 1:::. et. al.. ,·1990.J01 .. Lrrl-a.f f r~ · 
- o.. <--~<.&!;'c.tcal Eneineering oj 
_fap:::z~. 23C4). 453. 
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APENDICE c 
RESULTADOS DE SIMULAÇÃO DE ALGUNS SISTEMAS 
Alguns sist.emas que não foram det-alhados ao longo do 
Lexlo principal ou que foram apenas c i t.ados t.êm seus resul t..ados 




1 IPA <!5 
TOLUENO 60 
DMK i- PROP ILA a 
MIBK-BUTILA 2 
AC. n-BUTILA 1!5 
2 IDEM IDEM 





AC. n-BUTILA 10 
4 IDEM IDEM 
!5 AC. ETILA/AAIP {!:'0:50} 
6 IDEM {90:.10) 
7 IDEM {1.0:901 
a IDEM VÃRIAS 





10 IDEM IDEM 
11 ÁGUA 70 
NBA !5 
OXITOL 1!5 
12 ÁGUA 70 
DAA 1!5 
IPA 1!5 
TIPO DE GRÁFICO E OBSERVAçDES 
COMPARAçÃO DE CURVAS DE EVAPORA-
çXo CALCULADA E EXPERIMENTAL. 
CURVAS DE COMPOSiçÃO CALCULADAS 
COMPARAçÃO DE CURVAS DE EVAPORA-
çXO CALCULADA E EXPERIMENTAL. 
CURVAS DE COMPOSiçÃO CALCULADAS 
CURVAS DE COMPOSiçXO CALCULADAS 
PARA OBSERVAÇÃO DO EFEITO DA 
VARIAÇÃO DA COMPOSiçÃO INICIAL. 
CURVAS DE EVAP. X COMP. INICIAL 
CURVA DE EVAPORAçXO DE SISTEMA 
AQUOSO CONTENDO CINCO SOLVENTES 
A UMA UMIDADE DE 50%. 
CURVAS DE COMPOSiçXO CALCULADAS 
CURVAS DE COMPOSIç-ÃO CALCULADAS 
EM FUNçÃO DA UMIDADE RELATIVA. 
COMPOSiçÃO AO LONGO DA EVAPORA-






"" ~ 60 
'"' o ~ 50 
"' I> 









• • • .... calculado 
100 100 200 200 
Tempo de evaporacâo (seg) 
300 
: lPA/TOLUENO/ACETONA/MlBK/AC.n-BUTILA 
TEMPERATURA : 25°C 
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o I j i! I i'' I' i~'' I I! I! !l 1 ~ ;-;-;:j! j i' 1 I' i I i'! i I J i i j lj 
O 20 40 BO BO 100 
X Evaporado 
SISTEMA : IPA/TOLUENO/ACETONA/MIBK/AC.n-BUTILA 
T:EMPEF.ATURA : Z5"C 







.. 60 lo< 
~ tiO 
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• • • · • calculado 
50 1 1 200 250 300 
Tempo de evaporacão (seg) 
IPA/NBA/TOLUENO / AC!lTONA/MIBK/ AC.n-BUTJLA 
TEMPERATURA : 25 °C 
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o 20 40 60 80 100 
:Z Evaporado 
SISTEMA IPA/NBA/TOLUENO / ACETONA/MIBK/ AC.n-BUTJLA 
TEMPERATURA : 25°C 
FIGURA C. 4 - CURVAS DE COMPOSIÇÃO 
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100,-----------------------~-------------, 
AC. DE ETlLA 
O~rnno>r~TrrnOTrn,.rnnoTT~TrrnorrnõTrnrrl 
o 10 20 30 40 80 00 l 
X 
SISTEMA AC. DB E'TILA / AAIP (50 : 50) 
TEMPERATURA : 25"C 











20 40 6(1 80 100 
:Z Evaporado 
S[STEMA : AC. DE ETILA I AAIP (90 : 10) 











DE ETrLA ~~. 
040~TrTrrr~20~~~Trr4r0rnonTTTTSQrrrn~"T6Qrrrr~~~100 
:::r Evaporado 
SISTEMA AC. DE ETILA I AAIP (10 90) 














200 400 600 
50l 10 30 
70 
90 
Tempo de Evaporacão (seg) 
SISTEMA : ACETATO DE ETILA / AAIP 
TEMPERATURA : 25°C 
800 
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T = 2270 seg 
... 
·~~~~~~~~n,~~~~~~~~~~~ 
o 500 1000 1500 2000 
Tempo de Evaporacão ( em seg ) 
SlSTEMA : ÁGUA/BüllOXITOL/DAA/PENTOXONAjNBA 
TEICPER.ATiJRA : 25"C UR : 5001: 
FIGURA C.9 - CURVA DE EVAPORAÇÃO CALCULADA 
110,---------------------------------, 
FIGURA C.10 - CURVAS DE COMPOSIÇÃO CALCULADAS 
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• 4G 1o0 oo '1D eo 
:r baporado ( em m....,. ) 
~~~ 
(B) 
V& .... :!' 
M4D 
~+r~~~~~~TM~~MT~~~~~~~ 
o w 00 ~ ~ ~ ... .... ~ 00 -
:r Evaporado ( em masu ) 
SIS'l'EJ.IA : ÁGUA/NIIA/OXITOL 
TEMPERATtJ:RA :25"'C 
CC) 
FIGURA C.11 - CURVAS CALCULADAS DE CotKENTRAÇ:i:O 
CAJ NBA CB) OXITOL CC) ÃGUA 
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10 .. .. .. 
"" 
.. .,., .. .. , .. 
X Evaporado { em "''"'"" } 
SlSTEIIA : ÁGUA/DAA/IPA 




~ • • a M u ~ • ~ ~ 
X Evaporado ( em """""' ) 
SlS'1'E1U : ÁGUAi'lUA/.!PA 




• .. • 







• : .. 




• •• .. .. .. .. .. .. .. .. 100 X Entporado ( em m"""" ) 
SIS'I'BM.I. : ÁGUA/DAA/IPA 
TE.Ifl'ERATURA : 25°C UI< : 35 7 
CB) 
100 
• .. • 











•10~~,~.~~-~~M~~~~~ .. cr~.,.~~ .. ~~ .. ~~-~~,d00 
X Evaporado ( em ........, ) 
SJ:Sl'BMA : ÁCU.iJ11AAIIPA 
TDPERAT'l!RA : 25óc-~~: 62 % 
CD) 
FIGURA C.12- CURVAS CALCULADAS DE CONCENTRAÇ:;!;O 
C A) UR: 20% C B) UR: 35% C C) UR: 50% C D) UR: 82% 
